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(57) Abstract 

The invention relates to novel spirocyclic phenyl keto-cnols of general formula (I) in which Het represents one of the groups (1), (2) 
or (3), Q represents (A); (B); (C); (D); (E) or (F), and X, Y. Z. m, n. R*. R'O, R" have meanings given in the description. The invention 
also relates to further methods and intermediate products for the production of said spirocyclic phenyl keto-enois and the utilization thereof 
as pesticides and herbicides. 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue spirocyclische Phenylketoenole dcr Formcl (I), in welcher Het fiSr einc der Gruppen (1), (2) oder (3) 
steht, worin Q fUr (A); (B); (C); (D); (E) oder (F) steht, und X, Y, Z, m, n, R^, Rio und R" die in der Beschreibung angegebenen 
Bedeutungen haben, mehrere Verfahren und Zwischenprodulcte zu ihrer Hcrstellung und ihre Verwendung als SchSldUngsbekampfungsmittel 
und Herbizide. 



Codes zur Identifiziening von PCT-Vertragsstaaten auf den KopfbOgen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gem&s dem 
PCT veraffentlichen. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



AL 

AM 

AT 

AU 

AZ 

BA 

BB 

BE 

BF 

EG 

BJ 

BR 

BY 

CA 

CF 

CG 

CH 

CI 

CM 

CN 

CU 

cz 

DE 
DK 
EE 



Albanien 

Armenien 

CsteiTcich 

Australien 

Aserbaidschan 

Bosnien-Hcrzegowina 

Barbados 

Belgien 

Buricina Faso 

Butgarien 

Benin 

Brasilien 

Belarus 

Kanada 

Zentralafrikanische Republik 

Kongo 

Schweiz 

COee d'lvoire 

Kamerun 

China 

Kuba 

Tschechische RepubHk 

Deuischland 

Dftnemark 

Bstland 



ES 

Fl 

FR 

GA 

GB 

GE 

GH 

GN 

OR 

HU 

IE 

IL 

IS 

IT 

JP 

K£ 

KG 

KP 



KR 

KZ 

LC 

LI 

LK 

LR 



Griechenland 



Kirgisistan 

Demokratische Volksiepublik 
Korea 

RepubHk Korea 



Ungam 

Irland 

ISFael 

Island 

Ttalien 

Japan 

Kenia 



Ghana 
Guinea 



Spanien 
Finnland 
Frankreich 
Gabun 

Vereinigtes KCnigreich 
Gcorgicn 



Kasachstan 
St. Lucia 
Liechtenstein 
Sri Lanka 
Liberia 



LS 

LT 

LU 

LV 

MC 

MD 

MG 

MK 



ML 

MN 

MR 

MW 

MX 

NE 

NL 

NO 

NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SB 

SG 



Lesotho 

Litauen 

Luxemburg 

Lcttland 

Monaco 

Republik Moldau 
Madagaskar 

Die ehemalige jugoslawische 
Republik Mazedmien 
Mali 

Mongolei 

Mauretanien 

Malawi 

Mexiko 

Niger 

Niederlande 

Norwegen 

Neuseeland 

Polen 

Portugal 

Rum&nien 

Russische FOderation 
Sudan 
Schweden 
Singapur 



SI 

SK 
SN 

sz 

TD 

TG 

TJ 

TM 

TR 

TT 

UA 

UG 

US 



UZ 
VN 
YU 
ZW 



Stowenien 

Slowakei 

Senegal 

Swasiland 

Tschad 

Togo 

Tadschikistan 
Turkmenistan 
TQrfcei 

THnidad und Tobi^o 

Ukrahie 

Uganda 

Vereinigte Staaten von 

Amerika 

Usbekistan 

Vietnam 

Jugoslawien 

Zimbabwe 



wo 99/16748 



PCT/EP98/05809 



-1- 

SPIROCYCLISCHE PHENYLKETOENOLE ALS PESTIZIDE UND HERBIZIDE 

Die Erfindung betrifit neue spirocydische Phenylketoenole, mehrere Verfahren und 
5 Z>^schenprodukte zu ihrer Herstellutig und ihre Verwendung als Schadlingsbekamp- 
fungsmittel und Herbizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, daO bestimmte phenylsubstituierte cyclische Keto- 
enole als Insektizide, Akarizide bzw. Herbizide wirksam sind, beispielsweise IH-Aiyl- 
10 pyrrolidin-dion-Derivate (EP-A-456 063, EP-A-521 334, EP-A-596 298, EP-A- 
613 884, EP-A-613 885, DE-44 40 594, WO 94/01 997, WO 95/01 358, WO 
95/26 954, WO 95/20 572, EP-A-0 668 267, WO 96/25 395, WO 96/35 664, 
WO 97/01 535 und WO 97/02 243). 

15 Es ist femer bekannt, daD bestimmte substituierte A3-Dihydrofliran-2-on-Derivate 
herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Aus- 
gangsverbindungen verwendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)- 
4-hydroxy-5-(4"fluorphenyl)- A3-dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 
beschrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden 

20 und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et al., J. Chem. 
Soc, Perkin Trans. 1, 1985. (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind 3-Aryl- A^-dihy- 
drofuranon-Derivate mit berbiziden, akarinden und insektiziden Eigenschaften aus 
EP-A-528 156, EP-AO 647 637, WO 95/26345, WO 96/20 19.6, WO 96/25 395, 
WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243 und WO 97/36 868 bekannt. 

25 

Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei 
niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht immer ganz zufriedenstellend. 
Weiterhin ist die Pflanzenvertraglichkeit dieser Verbindungen nicht immer ausrei- 
chend. 

30 

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) 
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gefunden, 
in welcher 

5 

X fur Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfmyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkoxy, Halo- 
genalkenyloxy, Nitro, Cyano oder jeweils gegebenenfalls substituienes Phenyl, 
Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy oder Benzylthio steht, 

10 

Y fur WasserstofF, Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Al- 
kylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogen- 
alkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht, 

15 Z fur Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxy, 
Alkenyloxy, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht, 

n furO, 1,2 Oder 3 steht, 

20 Het fur eine der Gruppen 




wo 99/16748 



-3- 



PCT/EP98/05809 



(3) steht. 

O 

worin 

G fur WasserstofiF (a) oder fur eine der Gruppen 
O 

-^R^ (b). 
E (f) Oder 

steht, 
worin 

E flir ein Metallionaquivaient oder ein Ammoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Aikyl, Alkenyl, 
Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl oder Polyalkoxyalkyl, fiir gegebenenfalls 
durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substituiertes CycloalkyI, das durch 
ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein kann oder fur jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyal- 
kyl oder Hetaryloxyalkyl steht, 




^M' (c). (d). ^/ ^R* (e). 
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r2 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls sub- 
stituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

5 r3, R4 und r5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 

Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylaniino, 
Alkylthio, Alkenylthio oder Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

10 R^ und R^ unabhangig voneinander fiir WasserstofF, jeweils gegebenenfalls 

durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy oder 
Alkoxyalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Phenyl, fur gegebenen- 
falls substituiertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem N-Atom, an 
das sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls SauerstofF oder Schwe- 

1 5 fel enthaltenden Ring stehen. 



fiir 



\ \ \ s \ 

^CHOH ; ^C=0 ; ^C=N-R' ; ( 



\ / \ / 

C=N-N Oder steht. 

/ / OR" 



20 fiir WasserstofF, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, 

Phenyl, Benzyl oder Hetaryl oder fur CO-Rl'; CO2-R2'; S02-R'"; 

CONH,; CONHRi l oder CO— steht, 
RlO fiir WasserstofF oder Alkyl steht. 



25 
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Rl 1 fiir Alkyl oder Alkenyl steht, 
Rl2 fiir Alkyl oder Alkenyl steht, 
m flir 0, 1 Oder 2 steht, 

R^' unabhangig von R^ fur die oben angegebenen Bedeutungen von R^ 
steht und 

R2' unabhangig von R2 fur die oben angegebenen Bedeutungen von R^ 
steht. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen, auch in Abhangigkeit von der Art der 
Substituenten, als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemische, in 
unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die gegebenenfalls in ublicher Art und 
Weise getrennt werden konnen. Sowohi die reinen Isomeren als auch die Isomeren- 
gemische, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende Mittel sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Im folgenden wird der Einfachheit halber 
jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) gesprochen, obwohl sowohi die reinen 
Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unterschiedlichen Anteilen an 
isomeren Verbindungen gemeint sind. 

Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1) bis (3) der Gruppe Het ergeben sich fol- 
gende hauptsachliche Strukturen (I-l) bis (1-3): 
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worin 

Q, G, X, Y, Z, n und m die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (0 und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-l-a) bis (I-l-g), 
wenn Het fiir die Gruppe (1) steht. 



(I-l-a): (I-l-b): 




O >=0 
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(I-l-c): 




(I-l-d): 




Y 



worin 
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E, L, M, Q, X, Y, Z, n, m, r1, r2, r3, r4 r5^ r6 und R^ die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
5 der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsSchliche Strukturen (I-2-a) bis (I-2-g), 
wenn Het fur die Gruppe (2) steht, 



(I-2.a): (I-2-b): 



O 

A 

o 



10 




15 
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(I-2-f): 




worin 

10 E, L, M, Q, X, Y, Z, n, m, R^, r3, r4 r5^ r6 ^nd r7 die oben angegebenen 
Bedeutungen haben. 



15 



Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-3-a) bis (I-3-g), 
wenn Het fiir die Gruppe (3) steht. 
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(I-3.a): 




(I-3-b): 
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worin 

5 

E, L, M, Q, X, Y, Z, n, m, R*, r2, r3, r4 r5^ r6 und R^ die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Verbindungen der Forniel (I) nach 
1 0 einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhalt: 

(A) Man erhalt substituierte 3-PhenylpyrroIidin-2,4-dione bzw. deren Enole der 
Formel (I-l-a) 




(I-l-a) 



in welcher 

Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
20 wenn man 
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N-Acylaminosaureester der Fonnel (II) 




in welcher 

Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

r8 fur Alkyl (bevorzugt Ci-Cs-AlkyI) steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramo- 
lekular kondensiert, 

(B) AuBerdem Avurde gefunden, daB man substituierte S-PhenyM-hydroxy-A^- 
dihydrofuranon-Derivate der Formel (I-2-a) 




(I.2-a) 



in welcher 
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Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Carbonsaureester der Formel (HI) 




m 



in welcher 

Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdtinnungsmitteis und in Gegenwart einer Base intramo- 
lekular kondensiert, 

(C) Weiterhin wurde geflinden, daB man substituierte 3-Phenyl-4-hydroxy-A^- 
dihydrothiophenon-Derivate der Formel (I-3-a) 

X 

o 




in welcher 

Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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erhait, wenn man 

B-Ketocarbonsaureester der Fonnei (IV) 




in welcher 

Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

10 

W fiir WasserstofF, Halogen, Alkyl (bevorzugt Cj-Cg-Alkyl) oder Alkoxy 
(bevorzugt C i -Cg- Alkoxy) steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Saure intra- 
1 S molekular cyclisiert. 

AuBerdem wurde gefunden, daB man die Verbindungen der oben gezeigten Formel 
(I-l-b) bis (1-3 -b), in welchen 

20 (D) Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, 
wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-3-a), in 
welchen Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 



25 



a) mit Saurechloriden der Formel (V) 



wo 99/16748 



PCT/EP98/05809 



- 15- 



T 



(V) 



in welcher 

5 

die oben angegebenen Bedeutungen hatund 
Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht 
10 Oder 

p) niit Carbonsaureanhydriden der Formel (VI) 
Ri-CO-O-CO.Rl (VI) 

15 

in welcher 

Rl die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

(E) daO man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-c) bis (I-3-c), in 
welchen Q, R^, M, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen ha- 
25 ben und L fiir SauerstofF steht, erh^lt, wenn man Verbindungen der oben 

gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-3-a), in welchen Q, X, Y, Z, m und n die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 



30 



mit Chlorameisens^ureestem oder Chlorameisensaurethiolestem der Formel 
(VII) 
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R2-M-C0-C1 



(VII) 



in welcher 

R2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

(F) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formein (I-l-c) bis (I-3-c), in wel- 
chen Q, R^, M, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und L fur Schwefel steht, erhait, wenn man Verbindungen der oben gezeigten 
Formein (M-a) bis (I-3-a), in welciien Q, X, Y, Z, m und n die oben angege- 
benen Bedeutungen haben, jeweiis 

mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisensaureestem der 
Formel (VIII) 



in welcher 

M und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 




(G) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formein (I-l-d) bis (1-3 -d), in wel- 
chen Q, R3, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Forraein (I-l-a) bis 
(I-3-a), in welchen Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutuhgen 
habenjeweils 

mit Sulfonsaurechioriden der Formel (IX) 



in welcher 

r3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfaiis in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines S^urebindemittels umsetzt, 

(H) dafi man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-e) bis (I-3-e), in wel- 
chen Q, L, R"*, R^, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis 
(1-3 -a), in welchen Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, jeweils 

mit Phosphorverbindungen der Forniel (X) 



R3-S02-a 



(IX) 




in welcher 



L, R"^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
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Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines S^urebindemittels umsetzt, 

(I) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (H-f) bis (I-3-f), in wel- 
chen Q, E, X, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (1-3- 
a), in welchen Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XI) oder (XII) 
Me(0Rl3)j (XI) V (Xn) 



in welchen 

Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metal! (bevorzugt ein Alkali- oder Erd- 
alkalimetall wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium), 

t fiir I Oder 2 und 

r13^ r14^ r15 unabh&ngig voneinander fur WasserstofF oder Alkyl, (bevorzugt 
Ci-Cg-Alkyl) stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

(J) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1-1 -g) bis (I-3-g), in wel- 
chen Q, L, R^, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis 
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(I-3-a), in welchen Q, X, Y, Z, ra und n die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, jeweils 

a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIII) 
R6-.N=<:=L (XIH) 
in welcher 

und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfails in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 

P) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der For- 
me! (XIV) 



L 




(XIV) 



in welcher 

L, und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfails in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfails in Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (I-l-a), (I-2-a) und (I-3-a) sind 
somit wichtige Zwischenprodukte fiir die Hersteliung der erfindungsgemaBen Ver- 
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bindungen der Formeln (I-l), (1-2) und (1-3). in welchen G jeweils fiir eine der 
Gruppen b), c), d), e), 0 oder g) steht. 

Weiterhin wurde gefunden, dafi die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr 
gute Wirksamkeit als SchadlingsbekSmpfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide 
und Akarizide und als Herbizide aufweisen. 

Die erfrndungsgemafien Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein defi- 
niert. Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend 
erwahnten Formeln aufgefiihrten Reste werden im folgenden erlautert: 

X steht bevorzugt fur Halogen, Ci-Cg-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-AI- 
kinyl, Ci-C6-Alkoxy. Cs-Ce-Alkenyloxy, Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Ce-Alkyl- 
sulfmyl, Ci-C6-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, C2-C6-Halogenal- 
kenyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy, C3-C6-Halogenalkenyloxy, Nitro, Cyano 
Oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituier- 
tes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy oder Benzylthio. 

Y steht bevorzugt fur Wasserstoff, Halogen, Cj-Cg-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, 
C2-C6-Alkinyl, Ci-C6-Alkoxy, Cs-Cg-Alkenyloxy, Ci-Cg-Alkylthio, 
Ci-Cg-Alkylsulfmyl, Ci-C6-Alkylsulfonyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, C2-C6- 
Halogenalkenyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy. Cs-Cg-Halogenalkenyloxy, Nitro 
oder Cyano. 

Z steht bevorzugt fur Halogen, Ci-Cg-Alkyl. C2-C6-Alkenyl, C2-C6- 
Alkinyl, Ci-C6-Halogenalkyl, C2-C6-Halogenalkenyl, Ci-Ce-Alkoxy, C3- 
Cg-Alkenyloxy. Ci-Cg-Halogenalkoxy, Cs-Cg-Halogenalkenyloxy, Nitro 
Oder Cyano. 
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n steht bevorzugt fiir 0,1,2 oder 3, 
Het steht bevorzugt fiir eine der Gruppen 




(2) Oder 



G steht bevorzugt fur WasserstofF (a) oder fiir eine der Gruppen 




worin 

E ' fur ein Metallionaquivalent oder ein Aramoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. 
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r1 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj- 
C20-Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-Cg-Al- 
kylthio-Ci-Cg-alkyl oder Poly-Ci-Cg-alkoxy-Cj-Cg-alkyl, fur gegebenen- 
falls durch Halogen, Ci-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes C3- 
Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder mehrere (insbesondere 
hdchstens zwei) nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C6-Alkyl, C^-Cg- 
Alkoxy , C i-C5-Halogenalkyl, C i-C6-Halogenalkoxy , Ci-C6-Aikylthio 
oder Ci-Cg-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl. 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cg- 
Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkyl oder Ci-Cg-Halogenalkoxy substituiertes 
Phenyl-Ci-Cg-alkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cg-Alkyl substituiertes 5- oder 
6-gliedriges Hetaryl (beispielsweise Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimi- 
dyl, Furanyl oder Thienyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen oder C^-Cg-Alkyl substituiertes Phenoxy- 
Cj-Cg-alkyl oder 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder Ci-Cg-Alkyl substituiertes 
5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy-Ci-Cg-alkyl (beispielsweise Pyridyloxy-C]- 
Cg-alkyl, Pyrimidyloxy-C 1 -Cg-alky I oder Thiazolyloxy-C 1 -Cg-alky 1) . 



steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj- 
C20-Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-C2'Cg-alkyl oder Poly-Cj- 
Cg-alkoxy-C2-Cg-alky 1 , 
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fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C6-Alkyl oder Ci-C6-Alkoxy substi- 
tuiertes Cs-Cg-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Cg-AIkyI, Cj- 
Cg-Alkoxy, Ci-C6-Halogeiialkyl oder Ci-Cg-Halogenalkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl. 

r3 steht bevorzugt fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cg- 
Alkyl Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-Cg- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

r4 und stehen bevorzupt unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkyl- 
amino, Di-(Ci-C8-alkyl)aniino. Ci-Cg-Alkylthio, C2-C8-AIkenylthio, C3- 
C7-Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Cl-Ci^-Alkylthio, C1-C4- 
Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes 
Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

r6 und stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Wasserstoff, fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C3-C8-Cycloal- 
kyl, Ci-Cg-Alkoxy, Cs-Cg-Alkenyl oder Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, fur 
gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Halogenalkyl, C^-Cg-Alkyl oder Cj- 
Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg- 
Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes Benzyl oder 
zusammen fiir einen C3-C6-AIkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine 
dem Stickstoffatom nicht direkt benachbarte Methylengruppe durch Sauer- 
stoff Oder Schwefel ersetzt ist. 
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Q 



steht]2£2^QIZiigtfur 



\ 
( 

/ 



\ 

CHOH ; C=0 ; 



\ 
( 

/ 



C=N-R 



,6 



\ 



C=N-0-R 



.9 



C=N-N 



\ 



R 



R 



9 



10 



Oder 




r9 steht bevorzuet fiir Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes Ci-Cg-Alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy substittuertes C3-C8-Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, CpC6-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Benzyl oder Hetaryl 
(beispielsweise Pyridyl, Pyrimidyl oder Thiazolyl), oder fiir CO-R^', C02R^', 
SOjR^', CONH2, CONHRll Oder 



RlO steht bevorzuet fur WasserstofF oder C 1 -Cg- Alkyl. 

Rll und R^^ sind gleich oder verschieden und stehen bevorzuet fur Cj-C^-Alkyl oder 
C3-C6-Alkenyl. 

m steht bevorzuet fiir 0 oder 1 . - 



CON 




R^' steht unabhangig von R^ bevorzuet fur die oben fur R^ als bevorzugt genann- 
ten Bedeutungen. 
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steht unabhangig von bevorzuet fiir die oben fiir als bevorzugt genann- 
ten Bedeutungeti. 

X steht besonders bevorzuet fur Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano. 

Y steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, 
CpC4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-HaIogenalkoxy, Nitro oder 



Z steht besonders bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, C1-C4 
Halogenalkyi, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano. 



Cyano. 



n 



steht besonders bevorzugt fur 0, 1 oder 2. 



Het steht besonders bevorzugt fiir eine der Gruppen 





G 



steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 
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E (D 



Oder 




(insbesondere fur (a), (b) oder (c)). 



wonn 



10 

Rl 



15 



E far ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Ci-Cig-Alkyl, C2"Ci6-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl 
Oder Ci-C6-Alkylthio-Ci-C6-alkyl oder fur gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Ci-C5-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4~Alkoxy, Cj-Cs-Halogenalkyl oder Ci-C3-Halogenalkoxy substitu- 
iertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, CpC4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C3-Halogenalkyl oder Cj-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C]- 
C4-alkyl oder 



25 



fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci-C4-Alkyl 
substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder 
Thienyl. 
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r2 steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor substitu- 
iertes Ci^Cig-Alkyl. C2-Ci6-Alkenyl, Ci-C6-Alkoxy-C2-C6-alkyl oder 
Poly-Ci-C6-alkoxy-C2-C6-alkyl, 

fQr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci- 
C4-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl oder Ci-C3-Halogenalkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

r3 steht besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substi- 
tuiertes Ci-Cg-Alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Ci-Cs-Alkyl. Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-Cs-Halo- 
genalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

r4 und r5 stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fur jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg- 
Alkoxy, Ci-C6-Alkylamino, Di-(Ci~C6-alkyl)amino, Ci-Cg-Alkylthio, 
C3-C4-Alkenylthio oder Cs-Cg-Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor. Brom, Nitro, Cyano, Ci-C3-Alkoxy, C1-C3- 
Halogenalkoxy, Ci-C3-Alkylthio, Ci-C3-Halogenalkylthio, Ci-C3-Alkyl 
Oder Ci-C3-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

r6 und r7 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur Wasserstoff. 
fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen (insbesondere Fluor oder Chlor) 
substituiertes Ci-Cg-Alkyl. C3-C6-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, C3-C6- 
Alkenyl oder Ci-C6-Alkoxy-Ci-C6-alkyl, fur gegebenenfalls durch Halo- 
gen, Ci-Cs-Halogenalkyl, Cj-Cs-Alkyl oder Ci-Cf-Alkoxy substituiertes 
Phenyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl, C1-C5 -Halogen- 
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alkyl Oder Ci-Cj-Alkoxy substituiertes Benzyl oder zusammen fur einen 
C3-C6-AIIcylenrest, in welchem gegebenenfalls eine dem Stickstoffatom 
nicht direkt benachbarte Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist. 



Q steht besonders bevorzuet fur 



\ \ \ 6 \ 

^CHOH ; 0-0 ■ C=H-R' ; ^C=N-0-R' 



R' V OR" 



R 



C=N-N Oder C 
/ \ « / OR 



\ 11 



r9 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur gegebenen&lls durch Fluor 
Oder Chlor substituiertes Ci-Cg-AlkyI, fur Cs-Cv-Cycloalkyl oder fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor Chlor, Brom, C1-C5- Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C2-Halogenalkyl, Ci-C2-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, Pjrrimidyl oder Thiazolyl oder fiir CO-R^', 
CO2R2', SO2RI', CONH2. CONHRU Oder 

r" 

CON^ 

^r" 

Rl^ steht besonders bevorzuet fur Wasserstoff oder C pC^-Alkyl. 

R^l und sind gleich oder verschieden und stehen besonders bevorzuet fiir C1-C4- 
Alkyl. 



m steht besonders bevorzugt fiir 1 . 



wo 99/16748 PCT/EP98/05809 

-29- 

Rl' steht unabhangig von besonders bevorzuel fiir die oben fiir R^ als beson- 
ders bevorzugt genannten Bedeutungen. 

R2' steht unabhangig von R2 besonders bevorzuet fur die oben fur R2 als beson- 
ders bevorzugt genannten Bedeutungen. 

X steht ganz besonders bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
n-Propyi, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluor- 
methyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano. 

Y steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brora, Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Eth- 
oxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyi, Difluormethoxy, Trifluor- 
methoxy, Nitro Oder Cyano. 

Z steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert, -Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Prop- 
oxy, iso-Propoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano* 

n steht ganz besonders bevorzugt fiir 0, 1 oder 2, hervorgehoben fiir 0 oder 1 . 



Het steht ganz besonders bevorzugt fur eine der Gruppen 
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p-(CH2),„Q,G 




(1). 



O 



(2) Oder 



o 



(3). 



G steht ganz besonders bevorzuet fur Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 



O 



R" (b). 



E 0 Oder 



R^ 



10 



insbesondere fur (b) oder (c), 



worm 



E fur ein Metallionaquivaient oder ein Ammoniumion steht, 



L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 



15 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 



steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci- 
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C6-alkyl oder Ci-C4-Alkylthio-Ci-C6-aIkyl oder fur gegebenenfalls durch 
Methyl, Ethyl, tert. -Butyl oder Methoxy substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Meth- 
oxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, Trifluor- 
methyl Oder Trifluormethoxy substituiertes Benzyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substitu- 
iertes Furanyl, Thienyl oder Pyridyl. 

r2 steht ganz besonders bevorzuet fur Ci-Ci4-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl oder 
C i-C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Methyl oder Methoxy substituiertes C3-C6-Cyclo- 
alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Me- 
thyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl 
Oder Benzyl. 

r3 steht ganz besonders bevorzuet fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl oder fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, tert, -Butyl, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl 
oder Benzyl. 
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r4 und r5 stehen ganz besonders bevorzuet unabhangig voneinander fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Alkylainmo, Di-(Ci-C4-alkyl)amino oder Ci-C4-Alkylthio 
Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro. Cyano, 
Ci-C2-Alkoxy, Ci-C2-Fluoralkoxy, Ci-C2-Alkylthio, Ci-C2-Fluoralkyl- 
thio Oder C1-C3- Alky 1 substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

r6 und R"^ stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fiir Wasser- 
stoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituienes Cj- 
C4-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxy. C3-C4-Alkenyl oder C1-C4- 
Alkoxy"Ci-C4-alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Tri- 
fluormethyl, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Benzyl oder zusanunen fiir einen Cs-Cg-Alkylenrest, 
in welchem gegebenenfalls eine dem Stickstoffetom nicht direkt benachbarte 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

Q steht ganz besonders bevorzugt fiir 



\ \ \ . \ 

'CHOH ; C=0 ; ^C=N-r' ; ^C=N-0-R' 
/=''-\ „ Oder /.^„ . 



Steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir Ci-C4-Alkyl, fiir C3- 
Q-Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, Trifluormethyl, 
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Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder Benzyl oder 
fiir CO-R}\ C02R2', SOjR^', CONHj, CONHR^l qder 




R^^ steht ganz besonders bevorzuiat fiir WasserstofF oder Methyl. 



Rl^ und R*2 sind gieich oder verschieden und stehen ganz besonders bevorzuet fur 
Methyl oder Ethyl, 



Rl' steht unabhangig von R^ ganz besonders bevorzuet fiir die oben fur R^ als 
ganz besonders bevorzugt genannten Bedeutungea 



ganz besonders bevorzugt genannten Bedeutungen. 

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
definitionen bzw. Erlauterungen konnen untereinander, also auch zwischen den 
20 jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten 
fur die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

ErfindungsgemaB bevorzupt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen 
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten Bedeu- 
25 tungen vorliegt. 



10 



m 



steht ganz besonders bevorzugt fur 1 . 



R2' 



steht unabhangig von R^ ganz besonders bevorzugt fiir die oben fiir R-^ als 



Erfindungsgemafi besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 
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ErfmdungsgemaB panz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel 
(I), in weichen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt auf- 
gefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kon- 
nen, auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit mogiich, 
jeweils geradkettig oder verzweigt sein. 

Gegebenenfalls substituierte Reste kdnnen einfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein 
konnen. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen die folgenden Verbindungen der Formel (I-l-a) genannt: 
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Tabelle 1; 

m=l 

\ 

Q = CH-OH 



X 


Y 




X 


Y 




CH3 


H 


H 


CH3 


Br 


6-Cl 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


CI 


6-Br 


CH3 


H 


5-CH3 


Br 


CH3 


6-Cl 


CH3 


H 


6-CH3 


CH3 


CH3 


6-CN 


CH3 


CH3 


5-CH3 


CH3 


CN 


6-CH3 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


CH3 


6-OCH3 


CH3 


CH3 


3,5-(CH3)2 


CH3 


OCH3 


6-CH3 


CH3 


CH3 


3,6-(CH3)2 


CI 


CI 


5-Ci 


CH3 


CI 


H 


CH3 


CI 


5-CH3 


CI 


CH3 


H 


Br 


CH3 


5-Cl 


C! 


H 


6-F 


Br 


CH3 


5-CH3 


CH3 


H 


6-Cl 


CH3 


Br 


5-Cl 


CI 


H 


6-Cl 


CI 


CI 


5-CH3 


CH3 


CI 


6-Cl 


CH3 


Br 


5-CH3 


CH3 


Br 


5-Br 


CI 


CH3 


5-Cl 


CI 


CH3 


6-Cl 


CH3 


CH3 


5-Br 


Br 


CH3 


6-Br 


CH3 


H 


3-Cl, 6-CH3 


CH3 


CI 


6-CH3 


CH3 


H 


3-Br, 6-CH3 


CH3 


CH3 


6-Cl 


CI 


CF3 


6-Cl 


CH3 


Br 


6-CH3 








CH3 


CH3 


6-Br 
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Tabellen 2 bis 8 

Verbindungea der Formel (I-l-a) 

Tabelle 2: X, Y und Z„ wie in Tabelle 1 angegeben 

m= 1 

\ 

Q= ^C=0 



Tabelle 3: X, Y und Zn wie in Tabelle 1 angegeben 
m= I 

\ 

Q= ^C=N-0CH3 



Tabelle 4: X, Y und Z„ wie in Tabelle 1 angegeben 
in= 1 

\ 

Q= ^C=N— OC2H5 



Tabelle 5: X, Y und Z„ wie in Tabelle 1 angegeben 
m= 1 

\ 



Q = ^C=N— NHCOCH3 



Tabelle 6: 



X, Y und Zn wie in Tabelle 1 angegeben 
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Tabelle 7: 

5 



Tabelle 8: 

10 



\ 

Q= C=N— NHCOjCjHg 



X, Y und Zji wie in Tabelle 1 angegeben 
m=l 

\ 

Q= C=N— NHSO2CH3 



X, Y und Zn wie in Tabelle I angegeben 
ra= 1 



sden auQer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen 
I Verbindungen der Formel (I-2-a) genannt: 




. O 
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Tabelle 9; 

m= 1 

\ 

Q = CH-OH 



A. 


V 




Y 

yv 


Y 


7 




xl 


rl 


PH.. 
^113 


01 


PI 




L^xx3 


JlI 


PW^ 


PI 


O-Df 




n 


J- v^ri3 




P14« 
^1x3 


^ PI 


r*T4 


rl 


A PW 


PH. 


CI3 


PXT 


^"3 


Cn3 




PU 
V/II3 


PXT 


A r^u 




Crl3 


A PU 

0- Vyri3 


PU 
UH3 


PU 

Url3 


0-UCrl3 




CH3 


3,5-( Chl3}2 


PU 


npu 


A PU 


CH3 


C>rl3 


3,6-( CH3)2 








CJi3 


CI 


xi 


r'u 
Crl3 


CI 


c /^u 
->-Crl3 


PI 


1^x13 


XJ 

xl 


or 


PU^ 


^ PI 


CI 


H 


6-F 


Br 


CH3 


5-CH3 


CH3 


H 


6-CI 


CH3 


Br 


5-Cl 


CI 


H 


6-Cl 


CI 


CI 


5-CH3 


CH3 


CI 


6-Cl 


CH3 


Br 


5-CH3 


CH3 


Br 


5-Br 


CI 


CH3 


5-Cl 


CI 


CH3 


6-Cl 


CH3 


CH3 


5-Br 


Br 


CH3 


6-Br 


CH3 


H 


3-Cl, 6-CH3 


CH3 


CI 


6-CH3 


CH3 


H 


3-Br, 6-CH3 


CH3 


CH3 


6-Cl 


CI 


CF3 


6-Cl 


CH3 


Br 


6.CH3 








CH3 


CH3 


6-Br 
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Tabellen 10 bis 16 

Verbindungen derFormel (I-2-a) 

Tabelle 10: X, Y und Z„ wie in Tabelle 9 angegeben 
m=l 

\ 

Q= /C=o 

Tabelle 11: X, Y und Z„ wie in Tabelle 9 angegeben 
m=l 

\ 



Q= ^C=N-0CH3 



Tabelle 12: X,Yund Z„ wie in Tabelle 9 angegeben 
\ 



Tabelle 13 : X, Y und Zn wie in Tabelle 9 angegeben 
m=l 

\ 



Q= ,C=N— NHCOCH3 



Tabelle 14: X, Y und Z„ wie in Tabelle 9 angegeben 
m= 1 

\ 



Q= ^C=N— NHCO2C2H5 
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Tabelle 15: 



5 Tabeile 16: 



X, Y und Z^^ wie in Tabeile 9 angegeben 
m= 1 

\ 

Q= ^C=N— NHSOjCHj 

X, Y und Zji wie in Tabeile 9 angegeben 
m= 1 




10 



Im einzelnen seien auBer den bei den Hersteilungsbeispielen genannten Verbindungen 
die folgenden Verbindungen der Fonnel (1-3 -a) genannt: 
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41 



Tabelle 17: 



m= 1 



\ 

Q = ^CH-OH 



Y 


Y 




X 


Y 






u 


H 




Br 


6-Cl 




*-'**3 


H 


CH3 


Cl 


6-Br 




XI 




Br 


CH^ 


6-Cl 




TJT 

n 


6- PH^ 


PHo 
^"3 


V./X 13 


6-CN 


PW 




^- PH^ 


PHo 

v^xx3 


CN 

V'X^ 


u v^xi.3 


PU 


PW- 


0- v^ri3 


PH*. 
v/n3 


V^XX3 


\I^\J V^X XT 




PH 




PW^ 
v^xx3 


OPTT^ 
vyv/Xxj 




L/rl3 


PUT 




PI 


PI 


5-Pl 


Uri3 


Pt 


£1 


PW« 


PI 


5-rH-> 

j-\^n3 


n 


\^rx3 


H 


Br 


CH3 


5-Cl 


Cl 


H 


6-F 


Br 


CH3 


5-CH3 


CH3 


H 


6-Cl 


CH3 


Br 


5-Cl 


Cl 


H 


6.C1 


Cl 


Cl 


5-CH3 


CH3 


Ci 


6-Cl 


CH3 


Br 


5-CH3 


CH3 


Br 


5-Br 


Cl 


CH3 


5-Cl 


Cl 


CH3 


6-Cl 


CH3 


CH3 


5-Br 


Br 


CH3 


6-Br 


CH3 


H 


3-Cl, 6-CH3 


CH3 


Cl 


6.CH3 


CH3 


H 


3-Br, 6-CH3 


CH3 


CH3 


6.C1 


Cl 


CF3 


6-Cl 


CH3 


Br 


6.CH3 








CH3 


CH3 


6-Br 
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Tabellen 18 bis 24 

Verbindungen der Formel (I-3-a) 

Tabelle 18: X, Y und Zn wie in Tabelle 1 7 angegeben 
m=l 

\ 

Q= ^c=0 

Tabelle 19: X, Y und Z„ wie in Tabelle 1 7 angegeben 
m= 1 

Q= ^C=N-0CH3 
Tabelle 20: X, Y und wie in Tabelle 1 7 angegeben 

01= 1 

\ 



Q= c=N— OCjHj 



Tabelle 21: X, Y und Z^ wie in Tabelle 1 7 angegeben 
m= 1 

\ 



Q = ^C=N— NHCOCH3 



Tabelle 22: X, Y und Z^ wie in Tabelle 1 7 angegeben 
m= 1 V 

\ 



Q = ^C=N — NHCO2C2H5 
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Tabelle 23: X, Y und Z„ wie in Tabelle 17 angegeben 
m=l 



\ 



Q = ^C=N— NHSO2CH3 



Tabelle 24: X, Y und wie in Tabelle 1 7 angegeben 
m= 1 



10 Venvendet man gemiB Verfehren (A) N-[(2,4,6-Trimethyl-phenyl)-acetyl]-l-amino- 
4-methoximino-cyclohexan-carbonsauremethylester als AusgangsstofF, so kann der 
Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens dutch folgendes Reaktionsschema wie- 
dergegeben werden: 




Venvendet man gemaB Verfahren (B) 0-[(2,4-Dichlor-phenyl)-acetyl]-l-hydroxy-4- 
oxo-cyclohexancarbonsaureethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 

20 
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Verwendet man gemaB Verfahren (C) 2-[2,4-Dimethyl-phenyl]-4-(4-methoxy)-ben- 
zylmercapto-4,4-(3-oxo-pentamethylen)-3-oxo-buttersaure-eth^^ so kann der 
Verlauf des erfindungsgem&Ben Verfahrens durch foigendes Reaktionsschema wie- 
5 dergegeben werden: 




o 



Verwendet man gemaB Verfahren (Da) 3-[(2-Chlor-4-methyl)-phenyI]-5,5-[(3-phe- 
10 nylimino)-pentamethylen]-pyrrolidin-2,4-dion und Pivaloylchlorid als AusgangsstofFe, 
so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch foigendes Reaktions- 
schema wiedergegeben werden: 




15 

Verwendet man gemaB Verfahren (DP) 3-[(4-Chlor-2-methyl)-phenyl]-4-hydroxy- 
5,5-[(3-ben2yloximino)-pentamethylen]-A^-dihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als 
Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens 
durch foigendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 

20 
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Venvendet man gemaB Verfahren (E) 3-[(2,4-DichIor-6-methyl)-phenyl]-5,5-[(3- 
Oxo-pentamethylen)]-pyrrolidin-2,4-dion und Chlorameisensaureethoxyethylester als 
Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



CI CI 




Venvendet man gemaB Verfahren (F) Variante a 3-[(2-Chlor)-phenyl]-4-hydroxy- 
5,5-[3-(2-acetyl-hydrazino)-pentamethylen]-A^-dihydrofuran-2-on und Chlormono- 
thioameisensauremethylester als AusgangsstofFe, so kann der Verlauf des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (G) 3-[(2,6-Dichlor-4-methyl)-phenyl]-4-hydroxy- 
4,4-[(3-methoximino)-pentamethylen]-A^-dihydrofuran-2-on und Methansulfonsaure- 
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chlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reak- 
tionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaC Verfahren (H) 3-[(2,5-Dichlor)-phenyl]-5,5-[(3-oxa)-penta- 
methylen]-pyrrolidin-2,4-dion und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2,2,2-trifluor- 
ethylester) als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reak- 
tionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaJJ Verfahren (I) 3-[(2,4-Dichlor)-phenyl]-5,5-[(3-ethoximino)- 
pentamethylen]-pyrrolidin-2,4-dion und NaOH als Ausgangsstoffe, so kann der Ver- 
lauf des erfindungsgemafien Verfehrens durch folgendes Reaktionsschema wiederge- 
geben werden: 
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Verwendet man gemafi Verfahren (Ja) 3-[2,4,5-trimethyl)-phenyI]-4-hydroxy-5,5- 
[(2-oxo)-tetramethylen]-A^-dihydrofuran-2-oii und EthyUsocyanat als Ausgangspro- 
dukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (JP) 3-[2,3,4,6-Tetramethyl-phenyl]-5,5-[(4- 
methoximino)-pentamethylen]-pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid 
als AusgangsstofFe, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wieder- 
gegeben werden: 



CH. 




Die beim erfindungsgemaCen Verfahren (A) als AusgangsstofFe benotigten Verbin- 
dungen der Formel (II) 
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(11) 



in welcher 

5 Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Man erhalt die Acylaminosaureester der Fonnei (II) beispielsweise, wenn man Ami- 
1 0 nosaurederivate der Formel (XV) 




(XV) 



in welcher 

15 

Ql, m und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XVI) 

X 



20 



(XVI) 
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in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

5 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 
1968). 

10 

oder wenn man AcylaminosiUiren der Formel (XVII) 




(XVII) 



15 in welcher 

Q, m, X, Y, Z und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 

20 

Die Verbindungen der Formel (XVII) 
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Q'(CHaL 




(xvn) 



in welcher 

5 Q, m, X, Y, Z und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Man erhalt Verbindungen der Fonnel (XVII), wenn man Aminosauren der Fonnel 

10 (xvni) 



15 




COjH 



(xvni) 



NH, 



in welcher 



Q und m die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



mit substituierten Phenyiessigs&urehalogeniden der Fonnel (XVI) 



20 



Y- 




/3 



(XVI) 



=J COHal 
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in welcher 

X Y, Z und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

5 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

nach Schotten-Baumann acyliert (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften, Berlin 1977, S. 505). 

10 

Die Verbindungen der Formei (XVI) sind teilweise bekannt. Sie lassen sich nach 
bekannten Verfahren darstellen (s. z.B. Henecka, Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Bd. 8, S. 467-469 (1952)) oder sind bekannt aus den eingangs 
atierten Patentanmeldungen bzw. WO 98/05638 und WO 97/36868. 



Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten AusgangsstofiFe 
der Formei (II) 



15 




20 



in welcher. 



Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



25 



herstellen, wenn man Aminonitrile der Formei (XIX) 
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(XIX) 



in welcher 

5 Q und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenyiessigsaurehalogeniden der Formel 



X 




(XVI) 



10 

in welcher 

X, Y, Z, n und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
1 5 zu Verbindungen der Formel (XX) 



X 




(XX) 



in welcher 

20 
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Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt, 

S und diese anschliefiend einer sauren Alkoholyse unterwirft. 
Die Verbindungen der Formel (XX) sind ebenfalls neu. 

Die folgenden Reaktionsschemata zeigen beispielhaft Synthesewege zu Vorprodukten 
10 der Formel (II). 

Die Groflbuchstaben hinter einigen der Formelnummern dienen zur Unterscheidung 
unterschiedlicher Bedeutungen von Q, Sie werden zum Teil auch bei den Herstellbei- 
spielen verwendet, 

15 

In den folgenden Reaktionsschemata wird Bezug genommen auf Verbindungen der 
Formeln 



20 




(XXV), 



(XXVI), 




(XXVIII), 
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in welchen Q und m die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

In den Formelschemata sind beispieihaft Verbindungen aufgefuhrt fur verschiedene 
Bedeutungen von Q und fiir m = 1, die aber von den oben angegebenen Formeln um- 
faBt werden. 

Die Reste R^^ in Q = konnen auch gemeinsam flir eine gegebenenfalls 

durch Methyl oder Ethyl substituierte C2-C3-Alkandiylgruppe stehen. 
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Schema 1 : 



(NHJjCO, 
O I^El^ HO- 



OR' 



1, XWIII o " w" 

NaCM. NH, '"Ci/*" 
I NH.CI XViT ° 



CO3H spcij 
' r'oh 



(C0CI)2 
DMSO 



OR* 



XV 



2 < 



XXV 



XIX 



xvu z„/^ 



h*/r'oh ho 



b8 X 



NaCN, NH. 
NH^CI 



(COCI), 
DMSO 



XXWV 

(COCO, 
DMSO Z„ 



XIX 



XX-B 



R»0-NHj 



H^O,/R»OH 



fl JL HgSO^R'OH ^ 



O X 




xx-c 



H,SO, 

r'oh 



NH, 

or' 



R"OH 



^Oco/Y 



o \ 



n-c 



co^' 

IM> 



r'oh it DMSO 



xxvin 



XXV 
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II-E 
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Schema 2: 
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Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B) als AusgangsstofFe benotigten Verbin- 
dungen der Formel (HI) 



in welcher 

Ql, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise lierstellen. 
So erhait man die Verbindungen der Formel (HI) beispielsweise, wenn man 
2-Hydroxycarbonsaureester der Formel (XXI) 




,8 



(HI) 



Z. 



'n 




(XXI) 



OH 



in welcher 



Q, m und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XVI) 
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X 



Y 




COHal 



(XVI) 



in welcher 

X, Y, Z, n und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
acyliert (Chem, Reviews 52, 237-416 (1953). 

Das folgende Reaktionsschema zeigt beispielhaft Synthesewege zu Vorprodukten der 
Formel (III) und Endprodukten der Formel (I). 

Die GroCbuchstaben hinter einigen der Formelnummern dienen zur Unterscheidung 
unterschiedlicher Bedeutungen von Q. Sie werden zum Teil auch bei den Herstellbei- 
spielen verwendet. 

Im Reaktionsschema wird Bezug genommen auf Verbindungen der Formel 




(XXX) 



in welcher 



Q und m die oben angegebene Bedeutung haben. 



Im Formelschema sind beispielhaft Verbindungen aufgefiihrt fur verschiedene Bedeu- 
tungen von Q und fur m = 1, die aber von den oben angegebenen Formeln umfaBt 
werden. 
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Die Reste R^Hn Q = konnen auch gemeinsam fur eine gegebenenfalls 

durch Methyl oder Ethyl substituierte C2"C3-Alkandiylgruppe stehen. 



wo 99/16748 



-61- 



PCT/EP98/05809 




wo 99/16748 



-62- 



PCT/EP98/05809 



Schema 3a: 



X 




a-2-a) (I-2-b) 
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Die bei dem obigen Verfahreti (C) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der 
Formel (TV) 




5 in weicher 

Q, W, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

10 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 
Man erhalt die Verbindungen der Formel (IV) beispielsweise, wenn man 
1 5 substituierte Phenylessigsaureester der Formel (XXII) 

CO2R" 

/ . (XXII) 
in weicher 

20 X, Y, Z, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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mit 2-Benzylthio-carbonsaurehalogenideD der Formel (XXIII) 




(XXin) 



W 

in welcher 

Q und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe 2.B. M.S. Chambers, E,J. Thomas, 
D.J. Williams, J. Chem. See. Chem. Commun., (1987), 1228). 

Die Verbindungen der Formel (XXII) sind teilweise bekannt aus den eingangs 
zitierten Patentanmeldungen. Man erhalt Verbindungen der Formel (XXII) beispiels- 
weise, wenn man Verbindungen der Formel (XXIV) 




(XXTV) 



in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart von Alkoholen und wasserentziehenden Mitteln (z.B. konz, Schwefel- 
saure) verestert, 

Oder Alkohole mit Verbindungen der Formel (XVI) 
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X 




(XVI) 



ia welcher 

5 

X, Y, Z, n und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)). 

10 Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXIII) sind neu. Sie lassen sich 
nach bekannten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983), 26, 1589, WO 95/26 
345). 

Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren D, E, F, G, H, I und J 
15 auCerdem als AusgangsstofFe benotigten Saurehalogenide der Formel (V), Carbon- 
saureanhydride der Formel (VI), Chlorameisensaureester oder Chlorameisen- 
saurethioester der Formel (VII), Chlormonothioameisensaureester oder Chlordithio- 
ameisensaureester der Formel (VIII), Sulfonsaurechloride der Formel (IX), Phos- 
phorverbindungen der Formel (X) und Metallhydroxide, Metallalkoxide oder 
20 Amine der Formel (XI) und (XII), Isocyanate der Formel (XIII) und Carbamidsau- 
rechloride der Formel (XIV) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi- 
schen bzw. anorganischen Chemie. 

Die Verbindungen der Formeln (V) bis (XIV) sind dariiber hinaus aus den eingangs 
25 zitierten Patentanmeldungen bekannt oder lassen sich nach den dort angegebenen 
Methoden herstellen. 
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Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Fonnel 
(H), in welcher Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft. 

Im Verfahren gemaB (A) kann in der Formel (II) Q auch fur die Gruppe 




steben, worin X, Y, Z und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Das gilt auch 
fur die Bedeutung von Q in der Fonnel (III) im Verfahren gemafi (B). 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (A) alle inerten 
organischen Solventien eingesetzt werden. Voraigsweise venvendbar sind Kohien- 
wasserstoflfe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, 
Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem polare Losungs- 
raittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, 
sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol 
und tert.-^Butanol. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsge- 
mafien Verfahrens (A) alle Oblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und 
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl- 
ammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C8-C|o)ammoniumchlorid) oder 
TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin 
konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer sind Alka- 
limetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid 
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und Caiciumhydrid, und auDerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium*methy- 
lat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 
5 Verfahrens (A) innerhalb eines gr6Beren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
SOXund 150°C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durch- 
10 geahrt. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) setzt man die Reak- 
tionskomponenten der Formel (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in 
etwa aquimolaren bis doppeltaquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdglich, die 
IS eine oder andere Komponente in einem grdBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu ver- 
wenden. 

Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (HI), in 
welcher Q, X, Y, Z, m, n und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
20 Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und in Gegenwart einer Base einer intramole- 
kularen Kondensation unterwirft. 

Als Verdimnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B) alle inerten 
organischen Solventien eingesetzt werdea Vorzugsweise verwendbar sind Kohlen- 
25 wasserstoflFe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofiiran, 
Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem polare Losungs- 
mittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. 
Weiterhin konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, 
Iso-Butanol und tert.-Butanol eingesetzt werden. 

30 

Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens (B) alle iiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetailoxide, -hydroxide und 
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-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl- 
ammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyitrialkyl(C8-Cio)anunoniumchlorid) oder 
5 TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyi)-ainin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin 
konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer sind Alka- 
iimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid 
und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium-methy- 
lat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

10 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (B) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen O^C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50^C undl50°C. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaidruck durch- 
gefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (B) setzt man die Reak- 
20 tionskomponenten der Formel (III) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in 
etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere 
Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
25 (IV) in welcher Q, W, X, Y, Z, m, n und die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdilnnungsmittels 
intramolekular cyclisiert. 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle inerten 
30 organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol und Xylol, femer halogenierte Kohlenwasserstoffe wie 
Dichlormethan, Chloroform, Ethylenchlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, auBerdem 
polare Lbsungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N- 
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Methyl-pyrroiidon. Weiterhin kSnnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte S&ure als Verdunnungsmittel dienen. 

5 

Als Saure konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C) alle ublichen anorga- 
nischen und organischen Sauren eingesetzt werden wie z.B. HalogenwasserstofF- 
sauren, Schwefelsaure, Aikyl-, Aryl- und Halogenalkylsulfonsauren, insbesondere 
halogenierte Alkylcarbonsauren wie z.B. Trifluoressigsaure. 

10 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien 
Verfahrens (C) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250*^C, vorzugsweise zwischen 
50X und 150°C 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Nonnaldruck durch- 
gefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C) setzt man die Reak- 
20 tionskomponenten der Formeln (IV) und die SSure z.B. in aquimolaren Mengen ein. 
Es ist jedoch gegebenenfalls auch mdglich, die Saure als Losungsmittel oder als Kata- 
lysator zu verwenden. 

Das Verfahren (Da) ist dadurch gekennzdchnet, dafi man Verbindungen der Formeln 
25 (I-l-a) bis (I-3-a) jeweils mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (V) gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebindemittels umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (Da) alle 
30 gegeniiber den Saurehalogeniden inerten Solventien eingesetzt werden, Vorzugsweise 
verwendbar sind KohlenwasserstofFe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, 
femer HalogenkohlenwasserstofiFe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkoh- 
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lenstofF, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und 
Methylisopropylketon, Nitrile wie Acetonitril, weiterhin Ether, wie Diethylether, Te- 
trahydrofiiran und Dioxan, daruber hinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
auch stark polare Solventien, wie Dimethyisulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydroly- 
5 sestabilitat des Saurehalogenids es zulaBt, kann die Umset2xing auch in Gegenwart 
von Wasser durchgefuhrt werden. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaOen Ver- 
fahren (Da) alle iiblichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar 
10 sind tertiare Anune, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabi- 
cycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Dimethyl- 
anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auDerdem 
Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

15 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren (Da) 
innerhalb eines grdBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20X und +150°C, vorzugsweise zwischen 0**C und 100°C. 

20 Bei der Durchflihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Da) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-3-a) und das Carbonsaurehalogenid der Formel 
(V) im allgemeinen jeweils in angenahert aquivalenten Mengen verwendet, Es ist 
jedoch auch moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem groBeren UberschuB (bis zu 
5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

25 

Das Verfahren (DB) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeln 
(I-l-a) bis (I-3-a) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (VI) gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels umsetzt. 

30 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (DB) vorzugs- 
weise diejenigen Verdiinnungsmittel verwendet werden, die auch bei der Verwendung 
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von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht konunen. Im iibrigen kann auch ein 
im OberschuB eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdiinnungsmittel 
fiingieren. 

5 Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (DB) vor- 
zugsweise diejenigen Saurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung von 
Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (DB) 
10 innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20**C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (DB) werden die Ausgangs- 
stoflfe der Formeln (I-l-a) bis (I-3-a) und das Carbonsaureanhydrid der Formel (VI) 
IS im allgemeinen in jeweils angenahert aquivalenten Mengen verwendet. £s ist jedoch 
auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren tJberschuB (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach (iblichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, daB man Verdunnungsmittel und im UberschuB vor- 
20 handenes Carbonsaureanhydrid some die entstehende Carbonsaure durch Destination 
Oder durch Waschen mit einem organischen Losungsmittel oder mit Wasser entfernt. 

Das Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formehi 
(I-l-a) bis (I-3-a) jeweils mit Chldrameisens^ureestem oder Chlorameisens^urethiol- 
25 estem der Formel (VII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren (E) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vomigsweise verwendbar sind 
30 tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hunig-Base und 
N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbo- 
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nat und Calciumcarboaat sowie Alkaiihydroxide wie Natriumhydroxid und Kalium- 
hydroxid. 

AIs Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (E) alle gegen- 
iiber den Chlorameisensaureestem bzw. Chlorameisensaurethiolestem inerten Solven- 
tien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind KohlenwasserstoflFe, wie Ben- 
zin. Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner HalogenkohlenwasserstofFe, wie Me- 
thylenchlorid, Chloroform, TetrachlorkohlenwasserstofF, Chlorbenzol und o-Dichlor- 
benzol, aufierdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, Nitrile wie Ace- 
tonitril, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofliran und Dioxan, dariiber 
hinaus Carbons^ureester, wie Ethyiacetat, und auch stark polare Solventien, wie Di- 
methylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrxing des erfindungsgemafien 
Verfahrens (E) innerhalb eines grSfieren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die 
Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20*'C und +100°C, vorzugsweise 
zwischen 0°C und 50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) wird im allgemeinen unter Normaldruck durch- 
gefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (E) werden die Ausgangs- 
stoflfe der Formeln (I-l-a) bis (1-3 -a) und der entsprechende Chlorameisensaureester 
bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (VTI) im allgemeinen jeweils in ange- 
nahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder 
andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach ubiichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, daB 
man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abzie- 
hen des Verdunnungsmittels einengt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
dungen der Formeln (I-l-a) bis (I-3-a) jeweils mit Verbindungen der Formel (VIII) in 
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Gegenwart eines Verdunnungsmittels uad gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels umsetzt. 

Beim Herstellungsverfahren (F) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der For- 
5 meln (I-l-a) bis (I-3-a) ca. 1 Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. Chiordithio- 
ameisensaureester der Formel (VIII) bei 0 bis 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 60®C 
um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren orga- 
10 nischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Nitriie, Ketone, Carbonsaureester, Amide, 
Sulfone, Sulfoxide, aber auch Halogenalkane. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Ethylacetat, Dimethylform- 
amid oder Methylenchlorid eingesetzt. 

15 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deproto- 
nierungsmitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutyiat das Enolatsalz der 
Verbindungen (I-l-a) bis (I-3-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saurebinde- 
mitteln verzichtet werden. 

20 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefiihrt. 

25 Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgeflihrt wer- 
den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach 
iiblichen Methoden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (G) ist dadurch gekennzeichnet, daO man Verbin- 
30 dungen der Formeln (I-l-a) bis (I-3-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der Formel 
(IX) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 
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Beim Herstellungsverfahren (G) setzt raan pro Mol Ausgangsverbindung der Formel 
(M-a bis I-3-a) ca. I Mol Sulfonsaurechlorid der Forrael (IX) bei -20 bis 150°C, vor- 
zugsweise bei 20 bis 70^C um. 

5 Als gegebenenfails zugesetzte Verdiinnuagsmittel kommen alle inerten poiaren orga- 
nischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Ketone, Carbonsaureester, Nitrile, 
Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoflfe wie Methylenchlorid. 

Vorzugsweise werden Diraethylsulfoxid, Ethylacetat, Acetonitril, Tetrahydrofuran, 
10 Dimethylformamid, Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusate von starken Deproto- 
nierungsraitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der 
Verbindungen (I-l-a) bis (I-3-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saurebinde- 
1 S mittein ver^chtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubiiche anorganische oder organi- 
sche Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefuhrt. 

20 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt wer- 
den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach 
iiblichen Methoden. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbin- 
dungen der Formeln (I-l-a) bis (I-3-a) jeweils mit Phosphorverbindungen der Formel 
(X) gegebenenfails in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfails in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

30 Beim Herstellungsverfahren (H) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der Formeln 
(I-l-e) bis (I-3-e) auf 1 Mol der Verbindungen (I-l-a) bis (I-3-a), 1 bis 2, vorzugs- 
weise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (X) bei Temperaturen zwi- 
schen -40''C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 1 10°C urn. 
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Als gegebenenfalls zaigesetzte Verdiinnungsmittel kominen alle inerten, polaren orga- 
nischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Ketone, Carbonsaureester, Nitrile, 
Alkobole, Sulfide, Sulfone, Sulfoxide etc. 

5 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, Tetrahydrofuran, 
Dimethylformamid oder Methylenchlorid eingesetzt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen iibliche anorganische oder 
10 organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft seien 
Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufge- 
fuhrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefiihrt wer- 
15 den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach 
iiblichen Methoden der organischen Chemie. Die Reinigung der anfallenden Endpro- 
dukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chromatographische Reinigung 
oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfemung der fluchtigen Bestandteile 
im Vakuum. 

20 

Das Verfahren (I) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeln 
(I-l-a) bis (1-3 -a) mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel (XI) oder 
Ajninen der Formel (XII), gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, 
umsetzt. 

25 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (I) vorzugs- 
weise Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden. Das erfin- 
dungsgemaJJe Verfahren (I) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt. 
30 Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20'^C und lOO'^C, vor- 
zugsweise zwischen 0°C und 50°C. 
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Das erfindungsgemafle Verfahren (J) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
dungen der Formeln (I-l-a) bis (I-3-a) jeweils mit (Ja) Verbindungen der Formel 
(Xni) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators oder (jp) mit Verbindungen der Formel (XIV) gegebe- 
5 nenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 

Bei Herstellungsverfahren (Ja) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formeln 
(I-l-a) bis (I-3-a) ca. 1 Mol Isocyanat der Formel (XIII) bei 0 bis 100°C, vorzugs- 
10 weise bei 20 bis 50*^C um. 

Als gegebenenfalls 2xigesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten organischen 
Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Ketone, Carbonsaureester, Sul- 
fone. Sulfoxide. 

15 

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt 
werden. Als Katalysatoren k5nnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, wie 
Z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. Es wird vorzugsweise bei Normaldruck 
gearbeitet. 

20 

Beim Herstellungsverfahren (jp) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formeln 
(I- 1 -a) bis (1-3 -a) ca, 1 Mol Carbamidsaurechlorid der Formel (XIV) bei 0 bis 150X, 
vorzugsweise bei 20 bis 70°C urn. 

25 Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel konraien alle inerten polaren orga- 
nischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Ketone, Carbonsaureester, Sulfone, 
Sulfoxide oder halogenierte KohlenwasserstofFe. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Ethylacetat, Dimethyl- 
30 formamid oder Methylenchlorid eingesetzt. 
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Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
tonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz 
der Verbindung (I-l-a) bis (I-3-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saurebin- 
demitteln verzichtet werden. 

5 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt. 

10 Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt wer- 
den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach 
ublichen Methoden. 

Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfiing von tierischen Schadlingen, vorzugsweise 
IS Arthropoden und Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in der 
Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygiene- 
sektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen 
alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Sch^dlingen 
gehdren: 

20 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio 
scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Bianiulus guttulatus. 
25 Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der CoUembola z,B, Onychiurus armatus, 

30 Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Peripianeta americana, Leuco- 
phaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotaipa spp., Locusta 
migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 
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Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix. Pemphigus spp., Pediculus 
S humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 
Aus der Ordnung der Heteroptera z.B, Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

10 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeu- 
rodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis 
fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum 
avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopaiosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis 
15 bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oieae, Laodelphax stria- 
tellus, Nilaparvata lugens, Aonidielia aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. 
Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
20 Cheimatobia brumata, Lithocoiletis blancardella, Hyponomeuta padella, Pluteila 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp. Buccu- 
latrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp,, Feltia spp., Earias 
insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flanimea, 
Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., 
25 Chiio spp., Pyrausta nubiialis, Ephestia kuehniella, Cralleria meiionella, Tineola 
bisselliella. Tinea pellionella, Hofinannophila pseudospretella, Cacoecia podana, 
Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 
Tortrix viridana. 

30 Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica 
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinaniensis, 
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Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assinulis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp,, 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
5 Cono derus spp., Melolontha melolontha, Axnphimallon solsti tialis, Costelytra 
zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymeaoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp,, Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

10 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Droso- 
phiia melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys 
spp.. Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Os- 
15 cinella frit, Phoitia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

20 

Aus der Ordnung der Acarina z,B. Acarus siro, Argas spp., Ormthodoros spp., Der- 
manyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipice- 
phalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Choriop- 
tes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., 
25 Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgemaQen ^irkstofie zeichnen sich durch eine hohe insektizide und 
akarizide Wirksamkeit aus. 

30 Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzenschadigen- 
den Insekten, wie beispielsweise gegen die Larven des Meerrettichblattkafers (Phae- 
don cochleariae), gegen die Larven der grunen Reiszikade (Nephotettix cincticeps), 
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gegen die Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) und auch gegen die Obstbaumspinnmilbe 
(Panonychus ulmi) einsetzen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen weiterhin ais Defoliants, Desiccants, 
S Krautabtdtungsmittel und insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet war- 
den. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten 
aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaBen StofFe als totaie 
Oder selektive Herbizide wirken, hangt ira wesentlichen von der angewendeten Menge 
ab. 

10 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwen- 
det werden: 

Dikotvle Unkrater der Gattunpen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
15 Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, 
Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, 
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotola, Lindemia, Lamium, Veronica, Abuti- 
lon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, 
Taraxacum. 

20 

Dikotvle Kulturen der Gattuneen: Gossypiura, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, 
Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

25 Monokotvle Unkrauter der Gattunpen: EcMnochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cypenis, 
Sorghum, Agropyron, Cycnodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, 
Apera. 

30 

Monokotvle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, 
Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
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Die Verwendung der erfindungsgemalJen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt» sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan- 
zen. 

5 Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totai- 
unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen 
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe- 
kampfong in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst, Wein-, Citrus-, NuB-, 
Bananen-, KafiFee-, Tee-, Gummi-, Oipaim-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenan- 

10 lagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbe- 
kampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekampfling 
monokotyier Unkrauter in dikotylen Kulturen im Vor- und Nachlaufverfahren. Sie 
15 konnen beispielsweise in BaumwoUe oder Zuckerriiben mit sehr gutem Erfolg zur 
Bekampfung von Schadgraser eingesetzt werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die tiblichen Formulierungen iiberfiihrt werden, wie Losun- 
gen, Bmulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Fasten, losliche 
20 Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte 
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flflssigen Losungsmitteln und/oder festen Tra- 
25 gerstoffen, gegebenenfells unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
30 kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphtha- 
line, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor- 
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder Paraffme, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, 



wo 99/16748 



-82- 



PCT/EP98/0S809 



Alkohple, wie Butanoi oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyciohexanon, stark polare Ldsungs- 
mittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie.Wasser. 

5 Als feste Tragerstoflfe kommen in Frage: 

Z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und S3aithetische Ge- 
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tra- 
gerstofFe fur Granulate kommen in Frage: z.B, gebrochene und fraktionierte naturli- 

10 che Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granu- 
late aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, KokosnuOschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emul- 
gier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettal- 

15 kohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsul- 
fonate sowie EinweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin- 
Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
20 und synthetische pulvrige, kdmige oder latexfbrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Poiyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospho- 
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive 
konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

25 Es konnen FarbstofFe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische FarbstofFe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstofFe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

30 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stofF, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 
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Der eriindungsgem^e W^irkstoff kann in seinen handelsublichen Formulieningen 
sowie in den aus diesen Formulieningen bereiteten Anwendungsfonnen in Mischung 
mit anderen Wirkstofifen, wie Insektiziden, LockstofFen, Sterilantien, Akariaden, Ne- 
matiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden voriiegen. 
S Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbon- 
saureester, chiorierte Kohlenwasserstoffe, PhenylhamstofTe, durch Mikroorganismen 
hergestellte StoSe u.a. 

Besonders gunstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 

10 

Fungizide: 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyriniidin; 2',6-Dibromo-2-methyl- 
4-trifluoromethoxy-4-trifluoro-methyI-l,3-thia2ol-5-carboxanilid; 2,6-Dichloro-N-(4- 
trifluoromethylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Methoxyimino-N-methyl-2-(2-phenoxy- 
1 5 phenyl)-acetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)- 
pyrimidin"4-yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoxiraino[alpha-(o- 
tolyloxy)-o-tolyl]acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, 
Azaconazol^ 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyi, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
20 Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, 
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, 
25 Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, 
Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpro- 
pimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, 
30 Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazoie, Flusulfamtde, Flutolanil, Flutriafol, Foipet, 
Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 
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Imazalil, Iiziibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothioian, 
Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, Kup- 
feroxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
5 Methasulfocarb, Methfiiroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, 
Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propi- 
10 conazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), 
Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thio- 
phanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, 
15 Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 
Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram. 

Bakterizide: 

20 Bronopoi, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclof- 
talam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

25 Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aidoxycarb, 
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus popilliae. Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis. Bacillus thuringiensis, Baculo- 
viren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
30 Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin, Bioperme- 
thrin, BPMC, BromophosA, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, 
Butylpyridaben, 
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Cadusafos, Carbaryl, Carbofiiran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho- 
carb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, CWorfluazuron, Chlonnephos, 
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin, Cispermethrin, 
Ciocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cy- 
fluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyroma2dne, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diacloden, Diafen- 
thiuron, Diazinon, Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofeno- 
lan, Disulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn, 

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp,, Esfen- 
valerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, 
Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, Fub- 
fenprox, Furathiocarb, 
Granuloseviren, 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
Imidacloprid, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 
Kerapolyederviren, 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, 
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyi, Methoxyfenozide, 
Metoicarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos, 
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron, 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, 

Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, 

Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, 

Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyri- 

proxyfen, 

Quinalphos, 

Ribavirin, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos, 
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Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubeimiron, Teflu- 
thrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta-cypermethrin, 
Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate, . Thiodicarb, Thiofanox, 
Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos, Tri- 
azuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii, 
YI5302, 

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos, 

(lR-cis)-[5-(Phenylmethyl)-3-furanyl]-methyl-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H) 
methyI]-2,2-diniethylcyclopropancarboxylat, 

(3-Phenoxyphenyl)-methyU2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat, 

1 - [(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]tetrahydro-3 ,5-dimethyl-N-nitro- 1 ,^ 
imin, 

2<2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4--(l,l-diraethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazol, 

2- (Acetlyoxy)-3 -dodecyl- 1 ,4-naphtlialindion, 

2-Chlor-N-[[[4-(l-phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid, 

2- CUor-N-[[[4-(2,2-dichlor-l,l-difluorethoxy)-phenyI]-amino]-carbonyl]-^ 

3- Methylphenyl-propylcarbamat. 

4- [4-(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyi]- 1 -fluor-2-phenoxy-ben2ol, 
4-Chlor-2-(lJ-diraethylethyl)-5-[[2-(2,6-diraethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyn 
3 (2H)-pyridazinon, 

4-Chlor-2-(2-chlor"2-methylpropyl)-54(64od-3-pyridinyI)methoxy]-3(2H)- 
pyridazinon, 

4-Chlor-5-[(6-<:hlor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4-dichlorphenyl)0(2H)-pyrid^ 
Bacillus thuringiensis strain EG-2348, 
Benzoesaure-[2-benzoyl- -dimethylethyl)-hydrazid, 

Butansaure-2,2-dimethyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo-l-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yI- 
ester, 

[3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyi]-2-thiazolidinyliden]-cyanamid, 
Dihydro-2-(nitromethylen)-2H- 1 ,3 -thiazine-3 (4H)-carboxaldehyd, 
. Ethyl-[2-[[ 1 ,6-dihydro-6-oxo-l -(phenylmethyl)-4-pyridazinyi]oxy]ethyl]-carbamat, 
N-(3,4,4-Trifluor-I-oxo-3-butenyl)-glycin, 
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N-(4-Chlorphenyl)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl- 1 H-pyrazol- 1 - 
carboxamid, 

N-[(2-Chlor-5-thiazolyI)methyl]-N-methyl-N''-nitro-guanidin, 
N-Methyl-N'-( 1 -methyl-2-propenyl)-l ,2-hydrazindicarbothioamid 
5 N-Methyl-N -2-propenyl- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid, 

0,0-Diethyl-[2-(dipropyIainino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat, 

Herbizide: 

beispielsweise Anilide, wie 2,B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z,B. 

10 Dichlorpicolinsaure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4 D, 2,4 
DB, 2,4 DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansau- 
reester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop- 
methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; 
Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; 

15 Chloracetanilide, wie 2.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metola- 
chlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethaiin 
und Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fome- 
safen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie 2.B. Chlortoluron, 
Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxyl- 

20 amine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; 
Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; 
Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenii und loxynil; Oxyacetamide, wie z.B. 
Mefenacet; SulfonylhamstofFe, wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlor- 
imuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Metsuifaron-methyl, Nicosulfiiron, Primi- 

25 sulfuron, Pyrazosulfaron-ethyl, Thifensulfiiron-methyl, Triasulfuron und Tribenuron- 
methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, Diailate, EPTC, Esprocarb, 
Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Trialiate; Triazine, wie z.B. Atrazin, Cya- 
nazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazi- 
non, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B, Aminotriazol, Benfuresate, 

30 Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofume- 
sate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, 
Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 
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Der erfindungsgemaBe ^^irkstoff kann femer in seinen handelsublichen Formulierun- 
gen sowie in den aus diesen Formuiieningen bereiteten Anwendungsformen in Mi- 
schung mit Synergisten vorliegen, Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wir- 
kung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dafi der zugesetzte Synergist selbst aktiv 
5 wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formuiieningen bereiteten Anwen- 
dungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der 
Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% WirkstofF, vorzugsweise 
10 zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaliten ublichen 
Weise. 

15 Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsscbadlinge zeichnet sich der Wirk- 
stofF durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine 
gute Alkalistabilit^t auf gek^kten Unterlagen aus. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoflfe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und 
20 Vorratsscbadlinge, sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tieri- 
sche Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben, Lauf- 
milben, Fliegen (stechend und ieckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, Haar- 
linge, Federlinge und Fl5he. Zu diesen Parasiten gehdren: 

25 Aus der Ordnung der Anoplurida z3, Haematopinus spp., Linognathus spp., Pedicu- 
lus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., 
30 Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp.. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina 
z.B, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phle- 
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botomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp., Aty- 
lotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp., Braula spp., Musca 
spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp,, Haematobia spp,, Morellia spp., Fannia spp., 
Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chiysomyia spp., Wohlfahrtia spp., Sar- 
5 cophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca spp., 
Lipoptena spp., Melophagus spp,. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephaiides spp., 
Xenopsyila spp,, Ceratophyllus spp.. 

10 

Aus der Ordnung der Heteropterida 2.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., 
Panstrongylus spp.. 

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Biatta orientaiis, Periplaneta americana, Blattela 
15 germanica, Supella spp.. 

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otabius spp., Ixodes spp., 
Amblyonuna spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis spp., Hyalomma 
20 spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp., 
Stemostoma spp., Varroa spp.. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. Aca- 
rapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp., 
Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp., 
25 Caloglyphus spp., Hj^jodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., 
Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp,, Knemidocoptes spp., Cytodites spp., 
Laminosioptes spp.. 

Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen Boophilus microplus 
30 und Lucilia cuprina. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekampfung 
von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Kinder, Schafe, Ziegen, 
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Pferde, Schweine, Esel, Kamele, BiifFel, Kaninchen, Huhner, Puten, Enten, Ganse, 
Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, KaUen, Stubenvogel, Aquarienfische 
sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und 
Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser Arthropoden sollen Todesfalle und 
5 Leistungsmindemngen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) ver- 
raindert warden, so dalJ durch den Einsatz der erfindungsgemaflen Wirkstoffe cine 
wirtschaftlichere und einfachere Tierhaitung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in 
10 bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, 

Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through- Verfahrens, 
-"von Z^pfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen 

(intramuskular, subcutan, intraven5s, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale 

Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder 
15 Badens (Dippen), Spriihens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des Wa- 

schens, des Einpudems sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkorpern, wie Hals- 

bandem, Ohnnarken, Schwanzmarken, Gliedmafienbandem, Halftern, Markierungs- 

vorrichtungen usw. 

20 Bei der Anwendung fur Vieh, Geflugel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der 
Formel (I) als Fonnulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige Mittel), 
die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt oder nach 
100 bis 10 000-facher Verdiinnung anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden. 

25 AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel 1 
eine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zer- 
storen. 

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insek- 
30 ten genannt; 
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Kafer wie 

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillo- 
sum, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium carpini, 
Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus 
5 pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleboais spec. Tryptodendron 
spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brumieus, Sinoxylon 
spec. Dinoderus minutus. 

Hautflugler wie 

10 Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur, 
Termiten wie 

Kalotermes flavicoUis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes 
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwinien- 
15 sis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus. 

Borstenschwanze 

wie Lepisma saccharina. 

20 Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise KunststofFe, KlebstofFe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schutzenden 
25 Material um Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfmdungsgemafie 
Ntittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft zu 
verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Bruckenteile, Bootsstege, 
30 Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, HolzverkJeidungen, Holz- 
fenster und -tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die 
ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden. 
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Die WirkstofFe konnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein iiblichen 
Formulieningen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsionen oder 
Fasten angewendet werden. 

5 Die genannten Formulieningen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, 
z.B. durch Vermischen der WirkstofFe mit mindestens einem Losungs- bzw. Verdun- 
nungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels, Wasser-Re- 
pellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabiiisatoren und gegebenenfalls Farb- 
stofFen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

10 

Die zum Schutz von Holz und HoIzwerkstofFen verwendeten insektiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten den erfindungsgemaBen WirkstofF in einer Konzentration von 
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

15 Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
kommen der Insekten und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen 
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, 
des WirkstofFs, bezogen auf das zu schfltzende Material, einzusetzen. 

20 

Als Losungs- und/oder Verdiinnungsmittel dient ein organisch-chemisches Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein oliges oder olartiges schwer fliichtiges 
organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein polares 
organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder Wasser 
25 und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder olartige 
Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl tiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 
SO^^C, vorzugsweise oberhalb 45^C, eingesetzt, Als derartige schwerfluchtige, was- 
30 serunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mineralole oder 
deren Aromatenfraktionen oder mineralolhaltige Losungsmittelgemische, vorzugs- 
weise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet. 



wo 99/16748 



-93- 



PCT/EP98/05809 



Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220®C, Test- 
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siedebereich 
von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C, 
Terpentinol und dgl. zum Einsatz. 

5 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden flussige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit einem Siedebereich von 180 bis ^lO^'C oder hochsiedende Gemische von 
aromatischen und aliphatischen KohlenwasserstofFen mit einem Siedebereich von 180 
bis 220^C und/oder Spindelol und/oder Monochlomaphthalin, vorzugsweise a-Mono- 
1 0 chlomaphthalin, verwendet. 

Die organischen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel mit einer Ver- 
dunstungszahl iiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 
45**C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige organisch-chemische 
15 Losungsmittel ersetzt werden, mit der MaUgabe, daB das Losungsmittelgemisch 
ebenfalls eine Verdunstungszahl iiber 35 und einen Flanunpunkt oberhalb 30**C, vor- 
zugsweise oberhalb 45°C, aufweist und daB das Insektizid-Fungiad-Gemisch in 
diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

20 Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Teil des orgamsch-chemischen 
Losungsmittel oder L5sungsmittelgemisches durch ein aliphatisches polares orga- 
nisch-chemisches Losungsmittel oder Ldsimgsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische 
organisch-chemische Lfisungsmittel we beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl. 

25 zur Anwendung. 

AIs organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
die an sich bekannten wasserverdunnbaren und/oder in den eingesetzten organisch- 
chemischen Losungsmitteln loslichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren Kunstharze 
30 und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend aus oder ent- 
haltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, Polyesterharz, Polykon- 
densations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw,, modifiziertes 
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AJkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoflfharz wie Inden-Cumaronharz, Siliconharz, 
trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physikalisch trocknende 
Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes venvendet. 

5 Das als Bindemittel venvendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion 
Oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bitumi- 
nose Substanzen bis zu 10Gew.-%, venvendet werden. Zusatzlich konnen an sich 
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und 
Inhibitoren bzw, Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

10 

Bevorzugt ist gemaB der Erfmdung als organisch-chemische Bindemittel raindestens 
ein Alkydharz bzw. modifiziertes AJkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches 01 
im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB der Erfindung 
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 
15 68 Gew.-%, venvendet. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel(ge- 
misch) Oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze soUen einer 
Verfluchtigung der WirkstofFe sowie einer Kristallisation bzw. Ausfallem vorbeugen. 
20 Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% des Binderaittels (bezogen auf 100% des 
eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie 
DibutyK Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributylphos- 
25 phat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat oder 
Amylstearat, Oleate wie Butyloieat, Glycerinether oder hohermolekulare Glykolether, 
Glycerinester sowde p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinylme- 
30 thylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 
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Als Losungs- bzw. Verdtinnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch- 
chemischen Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch grolJtechnische Impragnierverfahren, 
Z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und 
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten. 

Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 ge- 
nannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten Ver- 
bindungen sind ausdrucklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner seien Insektizide, wie Chlorpyriphos, 
Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Per- 
methrin, Iniidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Triflumuron sowie 
Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, Tebuco- 
nazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlofluanid, Tolylfluanid, 3-Iod-2- 
propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5.Dichlor-N-octylisothia- 
zolin-3-on genannt. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgeniaBen WirkstofFe gehen aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 

Die GroBbuchstaben in einigen der Beispielnummem soUen zum leichteren Auffinden 
dieser Strukturen in den Formelschemata dienen. Sie bezeichnen unterschiedliche Be- 
deutungen von Q. 
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Beispiele 



Beispiel I-l-a-1 



H3C — o 




CH3 



Zu 7,8 g Kalium-tert.-butylat in 20 ml wasserfreiem DMF (Dimethylformamid) gibt 
man bei 60°C 7,2 g der Verbindung gemafi Beispiel IIC-1 in 10 ml wasserfreiem 
DMF. Man riihrt bei dieser Temperatur, bis die Reaktion beendet ist (diinnschicht- 
10 chromatographische Kontrolle (DC), Laufinittel MethylenchloridiEssigester 5:3), engt 
im Vakuum ein, nimmt den Ruckstand in 100 ml Wasser auf und sauert bei ca. O'^C 
mit 20 %iger SalzsSure an. Der Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute 4,0 g (61 % der Theorie), Fp. 250°C. 

15 Beispiel H-a>2 




CO2CH3 




9 "3C 



20 



In 50 ml DMF werden 12 g Kalium-tert.-butylat und 5,3 g der Verbindung II-E 2 
Stunden bei 80°C geriihrt, Man versetzt mit Toluol und engt im Vakuum ein. Der 
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Ruckstand wird in 30 ml Eiswasser aufgenommen und bei ca. 0°C mit 20%iger 
Salzsaure versetzt, bis der pH-Wert etwa zwischen 5 und 6 liegt. Dann wird 
abgesaugt und saulenchromatografisch gereinigt (Kieselgel, Methylenchlorid/Essig- 
saureethylester 5/3). Ausbeute 1,15 g (36 % der Theorie), Fp. 163°C. 

5 

Beispiel 




n-B-2 

10 

Analog erhalt man ausgehend von der Verbindung gemaB Beispiel II-B-2 die oben 
gezeigte Verbindung vom Fp. > 250°C. 

Beispiel 

CH3 

Fp. 186-188^0 

H 

Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 25 
aufgefuhrten Stoffe der Formel (M-a) hergestellt. 
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Tabelle2S 




(I-l-a) 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 




Q 


m 


Schmelzpuakt in °C 


I-l-a-5 


CH3 


H 


5-CH3 


— CH— 
1 

OH 


1 


143 


I-l-a-6 


CH3 


CH3 


3.6-(CH3)2 


— CH— 
1 

OH 


1 


>250 


I-l-a-7 


CH3 


H 


5-CH3 


— C— 
0 


1 




I-l-a-8 


CH3 


CH3 


3.6.(CH3)2 


— c— 

II 

0 


1 





Beispiel I-l-b-1 




H3C CH3 
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2 g der Verbindung gemaU Beispiel M-a-1 werden mit 1,1 ml Triethylamin und 
0,75 g iso-Buttersaurechlorid 4 Stunden in 50 ml Essigsaureethylester (Essigester) 
unter RtickfluC gekocht. Man engt ein und chromatographiert den Ruckstand an 
Kieselgel (Laufinittel Hexan:Aceton 7:3). 
Ausbeute 1,15 g (48 % der Theorie), Fp. 24TC. 

Beispiel M-b-2 

Analog zu Beispiel I-l-b-1 erhalt man die folgende Verbindung vom Fp. 189X. 



In 1,3 g der Verbindung gemSB Beispiel (I-l-a-l) und 0,6 ml Triethylamin in 50 ml 
wasserfreiem Methylenchlorid tropft man bei 0°C 0,4 ml Chlorameisensaureethylester 
in 5 ml wasserfreiem Methylenchlorid und ruhrt noch einen Tag ohne Kuhlung. Dann 
wascht man zweimal mit 50 ml 0,5 N NaOH, trocknet und engt ein. Ausbeute 
0,70 g (45 % der Theorie), Fp, 196X. 




Beispiel I-l-c-1 




CH3 
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CH3 



5 Zu 1 1,22 g Kalium-tert.-butylat in 100 ml wasserfreiem DMF tropft man eine Losung 
von 34,6 g der Verbindung gemaB Beispiel III-A-1 und riihrt tiber Nacht bei Raum- 
temperatur. Zur Aufarbeitung laBt man das Reaktionsgemisch in 1 1 IN HCl ein- 
tropfen, extrahiert mit Methylenchlorid, trocknet und engt ein. Der Ruckstand wird 
mit Essigester an Kieselgel chromatographiert. 

10 Ausbeute 5,5 g (18 % der Theorie), Fp. 190-195°C. 

Beispiel I«2>a^2 



Zu 6,72 g Kalium-tert.-butylat in 5 ml DMF tropft man bei 0 bis lO^'C 15 g der Ver- 
bindung gemaB Beispiel 111-2 gel5st in 15 ml DMF. Man riihrt uber Nacht bei Raum- 
temperatur, engt ein, nimmt den Rtickstand in Wasser auf und sauert unter Eiskuhlung 
mit HCl an. Der Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. 
20 Ausbeute 10,9 g (62 % der Theorie), Fp. 74-80X. 




15 
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Analog 2X1 den Beispielen I-2-a-l und I-2-a-2 bzw. gemaB den allgemeinen Angaben 
zur Herstellung erbalt man folgende Verbindungen der Formel I-2-a 

Tabellc 26 




(I-2-a) 



Bsp.-iNr. 


X 


Y 


rjr 


Q 


m 


Schmp. 
in «C 


I-2-a-3 


CH^ 


CI 


6-Br 


N— OCH3 


1 


130 


1-2-8-4 


CH3 


Br 


6-CI 


N— OCH3 


1 


147 


1-2-&-5 


CI 


CH3 


6-Cl 


N— OCH3 


1 


192 


I-2-a-6 


CH3 


CH3 


3,6(CH3)2 


— C 

II 

N— OCH3 


1 


88 


I-2-a-7 


CI 


CH3 


6-Br 


N— OCH3 


1 


190 


I-2-a-8 


Br 


CH3 


6-Br 


N— OCH3 


1 


138 


I-2-a-9 


CH3 


Br 


6-Br 


N — OCH3 


1 


146 


I-2-a-lO 


CH3 


CI 


6-CH3 


N — OCH3 


1 


125-127 
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Beispiel I-2-a-ll 




Zu 6,5 g Kalium-tert.-butylat in 40 ml DMF (Diraethylfonnamid) tropft man bei 
5 Raumtemperatur 9,3 g der Verbindung gemaB Beispiel (III-C-1), dabei erwarmt sich 
das Reaktionsgemisch. Man ruhrt noch einen Tag bei Raumtemperatur, versetzt mit 
Wasser und extrahiert mit Methylenchlorid. Die waOrige Phase wird mit HCl 
angesauert (pH 2-3) und mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wird 
eingeengt. Ausbeute 3,40 g (68 % der Theorie). Fp. 272°C. 

10 

Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 27 
aufgefuhrten StofFe der Formel (I-2-a) hergestellt. 

Tabelle 27 

15 




(I-2.a) 
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Bsp.-Nr. 


X 


Y 




Q 


m 


Schmp. 

in «»C 


I-2-a-12 


CH3 


H 


5-CH3 


N— OCH3 


1 


178-180 


I-2-a-13 


CH3 


CH3 


5-CH3 


N— OCH3 


1 


185-187 


I-2-a-14 


CH3 


CH3 


6-CH3 


N— OC2H5 


1 


182-1 8S 


I-2-a-15 


CH3 


CH3 


6.CH3 


— C— 
II 

N-O-CHj-CH^CHj 


1 


164-168 


I-2-a-16 


CH3 


CH3 


6-CH3 


N-0-C(CH3)3 


1 


212 


I-2-a-17 


CH3 


CH3 


6-CH3 


— c 

II 

N— CH— CgHg 


1 


01 



Beispiel I-2-b-l 



o 




Zu 3,00 g der Verbindung gemaB Beispiel I-2-a-l und 1,52 ml Triethylamin in 40 ml 
Methylenchlorid tropft man bei 0 bis 10°C 1,24 g Pivaloylchlorid gelost in 10 ml 
Methylenchlorid und riihrt iiber Nacht bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch 
10 wird nacheinander mit 10 %iger Citronensaurelosung, NaHC03-L6sung und NaCl- 
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Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird mit dem Lauf- 
mittel CycIohexan:Essigester 3:1 an Kieseigel chromatographiert. 
Ausbeute 1,79 g (47 % der Theorie), Fp. I33-136**C. 

5 Beispiel l-l-b-l 



O 




o 



In 15 ml Methanol werden 0,96 g der Verbindung gemaB Beispiel I-2-b-l, 0,25 g O- 
Methylhydroxylaminhydrochlorid und 1 g Molsieb 3 A 12 Stunden bei Raumtempera- 
10 tur genihrt. Das Molsieb wird abfiitriert, das Filtrat eingedampft, der Ruckstand 
zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt, die organische Phase getrocknet und 
im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird an Kieseigel mit Cyclohexan:Essigester 
5:1 chromatographiert. 

Ausbeute 0,39 g (39 % der Theorie), Fp. 1 1S-127X. 

15 

Analog zu den Beispielen I-2-b-l und I-2-b-2 bzw. gemaB den allgemeinen Angaben 
zur Herstellung erhalt man folgende Verbindungen der Formel I-2-b 

Tabelle 28 

20 

O 




(I.2-b) 



O 
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Bsp.-Nr. 


X 


Y 




Q 


m 


n 1 


Schmp. 
in "C 


I-2-b-3 


CH3 


CH3 


6-CH3 


ii 

N-OCH3 




C1-GH2-C(CH3)2- 


01 


I-2-b-4 


CH3 


CH3 


6-CH3 


— c- 
11 

N-0CH3 




t-C4H9-CH2- 


halb- 
kristailin 


I-2-b-5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


— c- 
It 




C,H— CH" 




I-2-b-6 


Br 


CI 


6-CH3 


-C- 

n 

N-0CH3 




i-C3H7- 


01 


I-2-b-7 


CI 


Br 


6-CH3 


— c- 

11 

N-0CH3 






01 


I-2-b-8 


CI 


CH3 


6-Cl 


-c- 
II 

N-OCHj 


1 


i-C3H7- 


134-135 


I-2-b-9 


CH3 


CH3 


3,6(CH3)2 


-C- 
11 

N-OCH3 


1 


i-C3H7- 


01 


I-2-b-lO 


CI 


CH3 


6-Br 


— c~ 
II 

fsj-OCH3 




i-C3H7- 


130-131 


I-2-b-ll 


Br 


CH3 


6-Br 


— r* — 
II 

N-OCH3 




I-C3H7- 


124-125 


I-2-D-12 


CH3 


Br 


0-Br 


c — 

11 

N-OCH3 




1-C3H7- 


98-100 


1-2-0-13 


CH3 


LI 


O-CH3 


c — 

II 

N-0CH3 




■ 0 TJT 
I-C3H7- 




T 0 U 1/1 


CIA 














I-2-b.l5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


II 

N-OH 




t-C4H9 




I-2-b-l6 


CH3 


H 


5-CH3 


-C- 
II 

n-cx:h3 




i-C3H7- 


01 


I-2-b-17 


CH3 


CH3 


5-CH3 


-c- 
II 

N-0CH3 




i-C3H7- 


01 
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BeisDiel 




Analog zu Beispiel I-2-b-l erhalt man bei Verwendung von Chlorameisensaureiso- 
propylester anstelle von Pivaloylchiorid die oben gezeigte Verbindung in einer Aus- 
beute von 46 % der Theorie. 
Fp. MO-Hl^C. 

Beispiel 



O 




Analog zu Beispiel I-2-b-l erhalt man bei Verwendung von Chlorameisensaure- 
isopropylthiolester anstelle von Pivaloylchiorid die oben gezeigte Verbindung in einer 
Ausbeute von 1,3 g als Ol. 
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Analog zu den Beispielen I-2-c-l und I-2-C-2 bzw, gemaO den allgemeinen Angaben 
zur Herstellung erhalt man folgende Verbindungen der Formel I-2-c 

Tabelle 29 



O 




(I-2-C) 



Bsp.Nr. 


X 


Y 




Q 


in 


M 


R2 


Schmp. 

in °C 


I-2-C-3 


Br 


CI 


6-CH3 


— c- 

N-OCHj 




0 


i-C^H^- 


01 


I-2-C-4 


CI 


Br 


6-CH3 


-c- 
II 

N-0CH3 




0 


i-C4H9- 


01 


I-2-C-5 


CI 


CH3 


6-Cl 


— c- 
II 

N-0CH3 




0 


i-C4H9- 


01 


I-2-C-6 


CHj 


CH3 


3,6-(CH3)2 


-c- 
II 

N-OCHj 




0 


i-C4H9- 


01 


I-2-C-7 


CH3 


Br 


6-Br 


— C- 
II 

n-cx:Hj 




0 


1-C4H9- 


98-100 


I-2-C-8 


CH3 


CI 


6.CH3 


-c- 
II 

N-0CH3 




0 


1-C4H9- 


01 


I-2-C-9 


CH3 


CH3 


6-CH3 


-co- 




0 


CH3- 


153-154 
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Beispiel II-B-l 



O 




Zu 75 g konzentrierter Schwefelsaure tropft man bei einer Innentemperatur von 30 bis 
40°C eine Suspension von 50 g der Verbindung gemalJ Beispiel XX-C-I und ruhrt 
noch 2 Stunden bei dieser Temperatur. Dann tropft man 110 ml Methanol so zu, daB 
sich eine Innentemperatur von 40®C einstellt. Anschliefiend nihrt man noch 6 Stunden 
bei 40 bis 70°C. Man gieCt auf 600 g Eis, versetzt mit waBriger NaHC03-L6sung und 
extrahiert mit Methylenchlorid. 
Ausbeute 40 g (74 % der Theorie), Fp. 136-137^C. 

Beispiel n-B-2 



O 




Analog zu Beispiel II-B-1 erhalt man aus 69 g der Verbindung gemaB Beispiel 
XX-B- 1 1 1 ,7 g ( 1 5 % der Theorie) der oben gezeigten Verbindung. 
Fp. 118-120°C 
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Beispiel H-C-l 




5 20 g der Verbindung gemaB Beispiel II-B-1 in 50 ml Pyridin werden bei Raumtempe- 
ratur mit 4,2 g 0-Methylhydroxylaminhydrochlorid versetzt und 4 Stunden bei 50°C 
geruhrt. Man engt im Vakuum ein, versetzt den Ruckstand mit ca. 50 ml Wasser und 
extrahiert 3 mal mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wird mit MethylenchloridiEssigester 5:3 

1 0 an Kieselgel chromatographiert. 

Ausbeute 19,9 g (99 % der Theorie), Fp. 158-160°C. 

Beispiel Tl-E-l 




32 g der Verbindung der Formel (XV) 




(XV) 
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und 57 ml Triethylamin in 200 ml Tetrahydrofuran werden bei -10 bis 0°C mit 34 g 
2,4-Dimethylphenylessigsaurechlorid versetzt und noch einen Tag bei 
Raumtemperatur geruhrt. Man saugt ab und engt das Filtrat ein. Der Riickstand wird 
an Kieselgei chromatografiert. Ausbeute 5,3 g. 

IH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 5 = 2,19-2,25 (4s, 12H, Ar CH3), 4,63-4,69, 4,82- 
4,86 (m, IH, CO-O-CH), 6,9-7,06 (m, 6H, Ar-H) 

Beispiel IH-I 



Zu 27,90 g l-Hydroxy-4-oxo-cyclohexancarbonsaureethylester in 150 ml Toluol gibt 
man 29,55 g 2,4,6-Trimethylphenylessigsaurechlorid und erhitzt uber Nacht unter 
RuckflulJ. Dann wird im Vakuum eiageengt und das Rohprodukt ohne weitere 
Reinigung in die Cyclokondensationsreaktion eingesetzt. 
Ausbeute 42,9 g (82 Vo der Theorie), 01. 



o 
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Beispiel III-2 




5 Zu 10 g der Verbindung gemaB Beispiel XXI-3 und 5,6 g Triethylamin in 100 ml 
Methylenchlorid tropft man bei 0 bis 10°C 9,14 g 2,4,6-Trimethylphenylessig- 
saurechlorid und ruhrt iiber Nacht bei Raumtemperatur. Dann w&scht man mit 
Wasser, trocknet die organische Phase und engt sie ein. 
Ausbeute 15,14 g, OL 

10 
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Analog zu den Beispielen III-l und 111-2 bzw. gemaO den ailgemeinen Angaben zur 
Herstellung erhait man folgende Verbindungen der Forme! Ill 

Tabelle 30 




Bsp.-Nr. 


X 


Y 




Q 


m 


R» 


Schmp. 
in <*C 


ra-3 


CH3 


Cl 


6-Br 


— c- 
II 

N-OCHg 




C2H5 


61 


in-4 


CH3 


Br 


6-a 


— C- 
II 

N-OCH3 




C2H5 


01 


ni-s 


Cl 


CH3 


6-a 


— c- 
II 

N-OCH3 




C2H5 


01 


ni-6 


CH3 


CH3 


3,6-{CH3)2 


— c- 

II 

N-0CH3 




C2H5 


01 


ni-7 


Cl 


CH3 


6-Br 


— c- 
II 

N-0CH3 




C2H5 


61 


m-s 


Br 


CH3 


6-Br 


— c- 
II 

N-0CH3 




C2H5 


01 


ni-9 


CH3 


Br 


6-Br 


— c- 
II 

N-0CH3 




C2H5 


01 


m-io 


CH3 


Cl 


6-CH3 


— c- 
II 

N-0CH3 




C2H5 


01 
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Beispiel m-C-1 





CI 

C02(CH2)CH3 




CHj-CO— O — ( y-O-CO— CHj— ^ ^)—C\ 



1 1 g der Verbindung gemaB Beispiel (XXI-2) in 200 ml Toluol werden bei Raura- 
temperatur mit 40 g 2,4-Dichlorphenylessigsaurechlorid (3,5 eq.) versetzt und einen 
Tag unter RiickfluB erhitzt. Es wird eingeengt und der Ruckstand an Kieselgel mit 
Hexan/Essigsaureethylester 2/1 chromatografiert. Fp. 5TC. 



10 Beisniel XK-l 



NC /-—\ 



Zum Gemisch von 414,2 g 25 %iger Ammoniaklosung, 139,6 g Ammoniumchlorid, 
15 127,9 g Natriumcyanid und 392 ml Wasser tropft man bei Raumtemperatur 248,3 g 4- 
Hydroxycyclohexanon und riihrt iiber Nacht bei 45*'C. Der Niederschlag wird abge- 
saugt und getrocknet. 

Ausbeute 197 g (64 % der Theorie), Fp. 130°C. 



20 Beispiel XIX-2 



CH30-N=/""^ 

^ ^ CN 



25 



Zum Gemisch aus 48,5 g 25 %ige Ammoniaklosung, 16,4 g Ammoniumchlorid, 
15,0 g Natriumcyanid in 46 ml Wasser tropft man bei Raumtemperatur 36,0 g der 
Verbindung gemaB Beispiel XXV- 1 und riihrt uber Nacht bei 38**C. Nach Extraktion 
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und Methylenchlorid und iiblicher Aufarbeitung erhalt man 33,8 g (79 % der Theorie) 
der oben gezeigten Verbindung als Ol. 

Beispiel XX>A-1 



CN 




Zu 49 g l-Cyano-4-hydroxycyclohexylamin gemaB Beispiel XIX- 1 und 49 ml Tri- 
ethylamin in 500 ml THF gibt man bei -20°C 79 g 2,4-Dichlorphenylessigsaurechlorid 
in 50 ml THF. Man nihrt 1 Tag bei Raumtemperatur, extrahiert mit 1 1 0,5N HCl, 
trocknet die organische Phase und engt sie ein. 
Ausbeute 70 g (61 % der Theorie), Fp. 148.150°C. 

Beispiel XX-B-1 




70 g der Verbindung gemaB Beispiel XX-A-1 werden analog zu Beispiel XXV- 1 
oxidiert. 

Ausbeute 69,0 g (99 % der Theorie), Fp. 76-78°C. 
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Beisniel XX-C>1 




Zu 33 g der Verbindung gemaB Beispiel XDC-1 und 32 ml Triethylamin in 100 ml 
THF (Tetrahydrofiiran) gibt man bei etwa 0°C 40 g 2,4,6-Trimethylphenylessig- 
saurechlorid in 50 ml THF und riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. Zur Aufarbei- 
tung wird das Reaktionsgemisch mit 1 1 IN NaOH geschuttelt, die organische Phase 
abgetrennt, getrocknet und eingedampft. 
Ausbeute 52 g (79 % der Theorie), Fp. 224X. 

Beispiel XXI-1 



Zu 102,0 g Cyclohexandion-l,4-monoethylenglykol (kauflich) und 0,6 ml Triethyl- 
amin in 102 ml Ethanol tropft man bei Raumtemperatur 28,7 ml Blausaure und ruhrt 1 
Stunde bei Raumtemperatur. Man versetzt mit 229 ml Ethanol, sattigt bei 0 bis 5°C 
mit HCi-Gas und ruhrt uber Nacht bei Raumtemperatur. Dann wird im Vakuum ein- 
geengt und der Ruckstand in 980 ml Wasser uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. 
Man extrahiert mit Methylenchlorid, wascht die organische Phase mit ges^ttigter 
K2C03-Ldsung, trocknet und dampft ein. 
Ausbeute 68,3 g (50 % der Theorie), 01. 
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Beispiel XXI-2 



HO 




C02(CH2)3CH3 



Ca. 1 kg der Verbindung gemaB Beispiel XXX- 1 in 5 1 n-Butanol wird bei -20 bis 0°C 



Man engt im Vakuum ein, versetzt den Ruckstand mit ca. 5 1 Wasser und rlihrt 1 
Stunde bei Raumtemperatur. Man extrahiert mit 2,5 1 Methylenchlorid, trocknet und 



1,86 g der Verbindung gemali Beispiel XXI- 1 und 0,88 g 0-Methylhydroxylamin- 
hydrochlorid in 20 ml Pyridin werden iiber Nacht bei 50^C geriihrt. Man engt im 
Vakuum ein, nimmt den Ruckstand in Wasser und Methylenchlorid auf, wascht mit 
10 %iger Citronensaure, trocknet die organische Phase und engt ein. 
20 Ausbeute 1,7 g, Ol. 

Beispiel XXV-1 



und HCl-Gas gesattigt, Man riihrt ca. 3 Stunden bei 0*^C, dann ohne Kuhlung uber 
Nacht. 



engt em. 



Ausbeute 1376 g (81 % der Theorie), gelbes 01 



Beispiel XXI-3 





25 



In 300 ml Methylenchlorid legt man bei -70°C 1 1 ml Oxalylchlorid vor. Man gibt 10 
ml DMSO (Dimethylsulfoxid) zu und ruhrt 3 Minuten bei -35^C. Man kiihlt wieder 
auf -70°C und gibt innerhalb 1 Stunde 150 g der Verbindung gemaB Beispiel XXVI- 1 



wo 99/16748 



-117- 



PCT/EP98/05809 



ais 10 %ige Ldsung in Methylenchlorid zu. Man nlhrt noch IS Minuten bei -3S°C, 
gibt dann 130 ml Triethylamin zu und ruhrt 1 Stunde bei Raumtemperatur. Dann ver- 
setzt man vorsichtig mit Wasser, extrahiert mit Methylenchlorid und filtriert uber 
Kieselgel. 

5 Ausbeute 7,9 g (56 % der Theorie), Ol. 
Beispiel XXVI-1 



H3C 1 




10 Bei Raumtemperatur versetzt man 5,7 g 4-Hydroxycyclohexanon in 50 ml Pyridin mit 
4,2 g O-Methylhydroxylaminhydrochlorid und riihrt 4 Stunden bei 50^C. Man engt im 
Vakuum ein, nimmt den Ruckstand in ca. 50 ml Wasser auf und extrahiert 3 mal mit 
Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und einge- 
engt. 

15 Ausbeute 6,9 g (96 % der Theorie), 01. 
Beispiel XXVP-l 



H 




20 Zu 446,4 g Ammoniumcarbonat und 98,0 g Natriumcyanid in 1600 ml Wasser gibt 
man eine Losung von 70,5 g der Verbindung gemaB Beispiel XiXV-1 in 1600 ml 
Ethanol und riihrt 10 Stunden bei 60*^0. Dann kuhlt man auf 5*^C und saugt den Nie- 
derschlag ab. 

Ausbeute 156,7 g (74 % der Theorie), Fp. >250°C. 

25 
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BeisDiel XXX-1 




Zu 1004,4 g 4-Hydroxycyclohexanon und 3,70 ml Triethylamin iropft man bei 
5 Raumtemperatur imierhalb von ca. 45 Minuten 249,5 g Blausaure und riihrt ca. 1 
Stunde bei 65°C. 

Man stabilisieit mit 0,6 ml 85 %iger o-Phosphorsaure und trocknet im Wasserstrahl- 
vakuum. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung in die Verbindungen der 
10 Formel (XXI) uberfiihrt. 
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Anwendungsbeispicle 

Beispiel A 

5 Myzus-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Aikylarylpoiyglykolether 

10 Zur Herstellung einer zweckmaCigen Wirkstofifeubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen 
Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Kon- 
zentration. 

15 Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) 
befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in Prozent bestimmt. Dabei bedeutet 
20 100 %, daQ alle Blattlause abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daQ keine Blattlause ab- 
getotet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB der Herstellungsbeispiele 
I-2.b-2, I-2-C-2, I-2.b-3, I-2.b-4, I-2-a.8, I-2-a-9, I-2-b-8, 1-2-0-5, I-2-b-9, I-2-C-6, 
25 I-2.b-10, I-2-b-ll, I-2.b-12, 1-2-0-7, I-l-a-1 und I-l-b-1 bei einer beispielhaften 
Wirkstofflconzentration von 0,1 % eine Abtotung von jeweils 100 % nach 6 Tagen, 
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Beispiel B 

Nephotettix-Test 

5 Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaDigen WirkstofFzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofF rait der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen 
10 Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Kon- 
zentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der 
gewiinschten Konzentration behandelt und mit Larven der Grunen Reiszikade 
1 5 (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 
daB alle Zikaden abgetotet warden; 0 % bedeutet, daB keine Zikaden abgetotet war- 
den. 

20 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
I-2.a-2, I-2-b-3, I-2-b-4, I-2-b-5, I-2-C-2, I-2-a-5, I-2-a-6, I.2.C-3, I-2-b-7, I.2-C-4, 
I-2-a-7, I-2-a-9, I-2-b-9, I-2-C-6, I-l-a-1 und I-l-b-1 bei einer beispielhaften Wirk- 
stoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von jeweils 100 % nach 6 Tagen. 

25 



wo 99/16748 



- 121 . 



PCT/EP98/05809 



Beispiel C 

Panonychus-Test 

5 Ldsungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofFzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen 
10 Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf 
die gewunschten Konzentrationen. 

Ca. 30 cm hohe Pflaumenbaumchen (Prunus domestica), die stark von alien Entwick- 
lungsstadien der Obstbaumspinnmilbe (Panonychus ulmi) befallen sind, werden mit 
1 5 einer Wirkstoflfeubereitung der gewunschten Konzentration gespritzt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
dafi alle Spinnmilben abget5tet wurden; 0 % bedeutet, dafl keine Spinnmilben abge- 
totet wurden. 

20 

In diesem Test hatte z.B. die Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel I-2-b-2 bei einer 
beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,02% eine Wirlcung von 100% nach 7 
Tagen. 
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Beispicl D 

Phaedon-Larven-Test 

5 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoflfeubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen 
10 Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Kon- 
zentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstof&ibereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichblattkafers 
1 5 (Phaedon cochkariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
daB alle Kafer-Larven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kifer-Larven abge- 
totet wurden. 

20 

In diesem Test bewirkten z,B. die Verbindungen gemafi den Herstellungsbeispielen 
I-2-b-2, I-2-b-3, I-2-C-2, I-2-C-6, I-l-a-1 und I-l-b-1 bei einer beispielhaften Wirk- 
stoffkonzentration von 0,1 % eine Abtdtung von jeweils 100 % nach 7 Tagen. 
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Beispiel E 

Spodoptera Frugiperda-Test 

5 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoflfeubereitung vennischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen 
10 Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Kon- 
zentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die WirkstofFzubereitung 
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen des Eulenfalters (Spo- 
1 5 doptera frugiperda) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daB aUe 
Raupen abgetdtet warden; 0 % bedeutet, daB keine Raupen abgetdtet wurden. 

20 In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
I-2-b-2, I-2-b-3, I-2-C-2, I-2-C-5, I-l-a-1 und I-l-b-1 bei einer beispielhaften 
Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von jeweils 100 % nach 7 Tagen. 
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Beispiel F 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung) 

5 Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: I Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofFzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen 
10 Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Kon- 
zentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Stadien der gemeinen Spinn- 
milbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine WirkstofEeubereitung der 
1 5 gewiinschten Konzentration getaucht. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 
daB alle Spinnmilben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dafi keine Spinnmilben abge- 
totet wurden. 

20 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
I-2.b-2, I-2-a-2, I-2.b-3, I-2.b-4, I.2.b-5, 1-2-0-2, I-2-C-3, I-2-C-5, I-2-b-9, I-2-C-6, 
I-2-b-lO, I-2-b-ll und I-l-b-1 bei einer beispielhaften WirkstoflEkonzentration von 
0,01 % jeweils eine Wirkung von 100 % nach 7 Tagen. 
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Beispiel G 

Test mit Boophilus microplus resistent/SP-resistenter Parkhurst-Stamm 

5 Testtiere: adulte gezogene Weibchen 

Losungsmittel: Dimethylsulfoxid 

20 mg WirkstofF werden in 1 ml Dimethylsulfoxid gelost, geringere Konzentrationen 
werden durch Verdunnen in dem gleichen Losungsmittel hergestellt. 

10 

Der Test wird in 5-fach-Bestimmung durchgefiihrt. 1 ^1 der Losungen wird in das 
Abdomen injiziert, die Tiere in Schalen uberfuhrt und in einem klimatisierten Raum 
aufbewahrt. Die Wirkungskontrolle erfolgt nach 7 Tagen auf Hemmung der Eiablage. 
Eine Wirkung von 100 % bedeutet, daB keine Zecke Eier gelegt hat. 

15 

In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemaB Herstellungsbeispielen I-l-a-1 
und I-l-b-1 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 20 pg/Tier jeweils 
eine Wirkung von 100 %. 
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Beispiel H 

Blowfly-Larven-Test/Entwicklungshemmende Wirkung 

5 Testtiere: Lucilia cuprina-Larven 

Losungsmittel: Dimethylsulfoxid 

20 mg WirkstofF werden in 1 ml Dimethylsulfoxid gelost, geringere Konzentrationen 
werden dutch Verdunnen mit dest. H2O hergestellt. 

10 

Etwa 20 Lucilia cuprina-Larven werden in ein Testrohrchen gebracht, welches ca. 
1 cm^ Pferdefleisch und 0,5 ml der zu testenden Wirkstoffzubereitung enthalt. Nach 
24 und 48 Stunden wird die WTirksamkeit der Wirkstoffzubereitung ermittelt. Die 
Testrohrchen werden in Becher mit Sand-bedecktem Boden iiberfuhrt. Nach weiteren 
1 5 2 Tagen werden die Testrohrchen entfemt und die Puppen ausgezahlt. 

Die Wirkung der WirkstofEsubereitung wird nach der Zahl der geschlupften Fliegen 
nach 1,5-facher Entwicklungsdauer einer unbehandelten KontroUe beurteih. Dabei 
bedeutet 100 %, daB keine Fliegen geschlupft sind; 0 % bedeutet, daB alle Fliegen 
20 normal geschlupft sind. 

In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemaU den Herstellungsbeispielen 
I-2-b-2 und I-l-a-1 bei einer beispielhaften Wirkstofikonzentration von 1000 ppm 
jeweils eine Wirkung von 100 %. 



25 
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Patentanspruche 

1 . Verbindungen der Formel (I) 



X 



in welcher 



X fiir Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, 
Alkylsulfinyi, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogen- 
10 alkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro, Cyano oder jeweiis gegebenenfalls 

substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy oder Benzylthio 
steht, 

Y fur WasserstofF, Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, 
15 Alkylthio, Alkylsulfinyi, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, 

Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht, 

Z fur Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, 
Alkoxy, Alkenyloxy, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder 
20 Cyano steht, 



n fiir 0, 1,2 Oder 3 steht, 
Het fiir eine der Gruppen 



o 
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15 



^■-^^/^ — (3) steht. 
O 



wonn 



G fur Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gmppen 



-^R^ (b). ^M''' (c). (d). // ^r' (e). 



E (f) Oder ^ (g) 

steht, 



10 worin 



E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fur SauerstofF oder Schwefel steht, 
M fur SauerstofF oder Schwefel steht. 



r1 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl oder Polyalkoxyalkyl, fur 
20 gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 

Cycloalkyl, das durch ein oder mehrere Heteroatome unter- 
brochen sein kann oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Hetaryloxy- 
alkyl steht. 
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r2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkenyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fur jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl 
5 steht, 



und r5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Di- 
alkylamino, Alkylthio, Alkenylthio oder Cycloalkylthio oder fiir 
10 jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy 

oder Phenylthio stehen, 

r6 und R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoflf, jeweils gege- 
benenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, 
15 Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl, fur gegebenenfalls substi- 

tuiertes Phenyl, fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen, 
oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, 
fiir einen gegebenenfalls SauerstofF oder Schwefel enthaltenden 
Ring stehen. 



20 



fiir 



\ \ \ e \ 

^CHOH ; 0=O ; ^C=N-R ; ( 



9 ^r,11 



C=N-N Oder C steht, 
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fiir WasserstofT, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Hetaryl oder fur CO-Rl'; CO2- 

r" 

/ 

R2'; S02-R>'; CONH,; CONHRI ' oder CO— steht, 

Rl^ fur WasserstofF oder Alkyl steht, 

1 fur Alkyl oder Alkenyl steht, 
Rl 2 fur Alkyl oder Alkenyl steht, 
m fiir 0, 1 oder 2 steht, 

Rl' unabhangig yon R^ fiir die oben angegebenen Bedeutungen von 
Rl steht und 

R^' unabhangig von R^ fur die oben angegebenen Bedeutungen von 
R2 steht, 

Verbindungen der Formel (I) gemaC Anspruch 1, in welcher 

X fur Halogen, Ci-Ce-Alkyl, C2-C6" Alkenyl, C2-C6-Alkinyl, Ci-Cg- 
Alkoxy, C3-C6-Alkenyloxy, Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Cg-Alkylsulfmyl, 
Ci-Cg-Alkylsulfonyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, C2-C5-Halogenalkenyl, 
C i-Cg-Halogenalkoxy, C3-C6-Halogenalkenyloxy, Nitro, Cyano 
oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C1-C5- Alkyl, C1-C5- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Niu-o oder 
Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy oder 
Benzylthio steht. 
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fur Wasserstoff, Halogen, Ci-Cg-AIkyl, C2-C6"Alkenyl, C2-C6- 
Alkinyl, Cj-Ce-Alkoxy, Cs-Cg-Alkenyloxy, Ci-Cg-Alkylthio, 
C 1 -C6- Alky Isulfiny 1 . C 1 -Cg- Alkylsulfony 1 , C 1 -C6-Halogenalky 1 , 
C2-C6-Halogenalkenyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Cs-Cg-Halogenal- 
kenyloxy, Nitro oder Cyano steht, 

fur Halogen, Ci-C6-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-AlkinYl, Ci-Cg- 
Halogenalkyl, C2-C6-Halogenalkenyl, Cj-Cg-Alkoxy, C3-C6- 
Alkeny loxy , C 1 -C6-Halogenalkoxy , C3-C6-HaIogenalkeny loxy , 
Nitro Oder Cyano steht, 

furO, 1,2 Oder 3 steht, 

fur eine der Gruppen 




(2) Oder 



O 



fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 
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10 



11 „2 /SC^R _p 



(b). 



E (0 Oder 7 (g) Steht. 



L 



wonn 

E fiir ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. 



r1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20- 
Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-Cg-Al- 
kylthio-C 1 -Cg-alkyl oder Poly-C 1 -Cg-alkoxy-C 1 -Cg-alkyl , fur 
gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyi oder Cj-Cg-AIkoxy 
15 substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine 

Oder mehrere (insbesondere hochstens zwei) nicht direkt benachbarte 
Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-Cg-Alkyl, Ci- 
20 Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ci-Cg- 

Alkylthio oder Ci-Cg-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Cj-Cg-Alkyl, C]- 
C^- Alkoxy , C 1 -Cg-Halogenalky 1 oder C 1 -Cg-Halogenalkoxy 
25 substituiertes Phenyl-Ci -Cg-alkyl, 
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fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cg-AIkyl substiiuiertes 5- 
oder 6-gliedriges Hetaryl (beispielsweise Pyrazolyl, Thiazolyl, 
Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl, 

ftir gegebenenfalls durch Halogen oder Cj-Cg-Alkyl substiiuiertes 
Phenoxy-Ci-Cg-alkyl oder 

fvir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder Cj-Cg-Alkyl substi- 
tuiertes 5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy-Ci-Cg-alkyl steht, 

r2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20- 
Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl oder Poly-Ci- 
C8-alkoxy-C2-C8-alkyl, 

ftir gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg- Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy 
substituiertes C3-C8-Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-Cg- 
Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkyl oder Ci-Cg-Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

r3 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C8-Alkyl oder 
fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg- Alkyl, Cj-Cg- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

und r5 unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs- Alkoxy, Cj-Cs-Alkyl- 
amino, Di-(Ci-C8-alkyl)amino, Ci-Cg-Alkylthio, C2-C8-Alkenyl- 
thio, C3-C7-Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Cj- 
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C4-Alkylthio, Ci-C4-HalogenalkyIthio, Ci-C4-Alkyl oder C1-C4- 
Halogenaikyi substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

und unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Aikyl, C3-C8-Cycloal- 
kyl, Ci-Cg-Alkoxy, Cs-Cg-Alkenyl oder Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg- 
alkyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Halogenalkyl, C\- 
Cg-Alkyl Oder C^-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Cj -Cg-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl oder 
Ci-Cg-Alkoxy substituiertes Benzyl oder zusammen fur einen C3- 
C6-Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls eine dem 
Stickstoffatom nicht direkt benachbarte Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 



Q fur 



\ \ \ s \ 

^CHOH ; 0=0 ; ^C=N-R ; J 



\ OR 



C=N-N Oder y\ steht. 



fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci- 
Cg-Alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Cp 
C4-Alkoxy substituiertes C3-Cg-CycloaIkyl oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Halogenalkyl, C|-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenyl, Benzyl oder Hetaryl (beispielsweise Pyridyl, Pyrimidyl oder 
Thiazolyl), oder fiir CO-Rl', COzR^', SOjR^'. CONHj, CONHR^l 
Oder 
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CON 




steht, 



10 



15 

3. 



20 



25 



RlO fiir Wasserstoff oder C i -Cg-AIkyl steht, 

Rll und gleich oder verschieden sind und fur Ci-C6-AIkyl oder C3-C6- 
Alkenyl stehen, 

m fur 0 oder 1 steht, 

R^* unabhangig von R^ fiir die oben fur R^ als bevorzugt genannten 
Bedeutungen steht und 

R2' unabhangig von R^ fur die oben fiir R^ als bevorzugt genannten 
Bedeutungen steht. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

X fur Fluor, Chlor, Brbm, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano steht, 

Y fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Cj- 
C4-Halogenalkyi, Ci-C4-Haiogenalkoxy, Nitro oder Cyano steht, 

Z fur Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano steht, 

n fiir 0, 1 oder 2 steht, 

Het fiir eine der Gruppen 
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(2) Oder 



G fur WasserstofF (a) oder fur eine der Gruppen 




worin 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fur SauerstofT oder Schwefel steht und 
M fiir SauerstofF oder Schwefel steht, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C]- 
Ci6-Alkyl, C2-Ci6-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl oder Ci-Ce- 
Alkylthio-Ci-Cg-alkyl oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci- 
Cs-Alkyl Oder Cj-Cs-Alkoxy substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, 
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fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C3-HaIogenaIkyl oder Ci-C3-Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, CpC4-Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl oder Ci-C3-Halogenalkoxy substituier- 
tes Phenyl'-Ci-C4-alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C1-C4- 
Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, 
Furanyl oder Thienyl steht, 

r2 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Cj-Cig-Alkyl, 
C2-Ci6-Alkenyl, Ci-C6-Alkoxy-C2-C6-alkyl oder Poly-Ci-Cg- 
alkoxy-C2-C5-alkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-C4-Alkyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes C3-C7-Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl oder C1-C3- 
Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

r3 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cg- 
Alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Ci-C5-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl, Ci-C3-Halo- 
genalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht 

und r5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
Oder Chlor substituienes Cj-Cg-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, C\-C(^- 
Alkylamino, Di-(C i-Cg-alkyOamino, C i-Cg-Alkylthio, C3-C4- 
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Alkenylthio oder C3-C6-Cycloalkylthio Oder fiir jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C3-Alkoxy, Ci- 
C3-Halogenalkoxy, Ci-C3-Alkylthio, Ci-C3-Halogenalkylthio, Ci- 
C3-Alkyl Oder Ci-C3-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy 
oder Phenylthio stehen, 

und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen (insbesondere Fluor oder Chlor) 
substituiertes Ci-Cg-Alkyl, C3-C6-CycloalkyI, Ci-Cg-Alkoxy, C3- 
Cg-Alkenyl oder Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, fur gegebenenfalls 
durch Halogen, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkyl oder C1-C5- 
Alkoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cj- 
C5-Alkyl, Ci-C5-Halogenalkyl oder Cj-Cs-Alkoxy substituiertes 
Benzyl oder zusammen fur einen C3-C6-Alkylenrest stehen, in 
welchem gegebenenfalls eine dem Stickstoffatom nicht direkt 
benachbarte Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
ist. 



fur 



\ \ \ \ 



CHOH 



C=0 : C=N-R* : C=N-0-r' 



\ or'' 



C=N-N Oder C steht, 

/ V° ^ OR" 



fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C^-Cg-Alkyl, fur C3-C7-Cycloalkyl oder fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor Chlor, Brom, Ci-C5-Alkyl, C]-C4- 
Alkoxy, CpC2-Halogenalkyl, Ci-C2-Halogenalkoxy, Nitro oder 
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Cyano substituiertes Phenyl oder Benzyl, Pyrimidyl oder Thiazolyl oder 
fur CO-Rl', CO2R2', CONH2, CONHRll oder 



RlO fiir Wasserstoff oder CpC^-Alkyl steht, 

R}^ und R^^ gleich oder verschieden sind und fiir Ci-C4-Alkyl stehen, 



m fiir 1 steht. 



Rl' unabhangig von Rl fiir die oben fiir R^ als besonders bevorzugt 
genannten Bedeutungen steht und 

R2* unabhangig von R^ fur die oben fur R^ als besonders bevorzugt 
genannten Bedeutungen steht. 



4. Verbindungen der Formel (I) gemaO Anspruch 1 , in welcher 

X fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, 
Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano steht, 

Y fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
iso-Propoxy, Trifluormethyl , Difluormethoxy , Trifluormethoxy, 
Nitro oder Cyano steht, 

Z fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, 
Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano steht, 
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n fiir 0, I oder 2 steht. 



Het fiir eine der Gruppen 




(2) Oder 



G fiir WasserstofF (a) oder fiir eine der Gruppen 




worin 

E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 
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fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C^- 
Ci4-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C6-alkyl oder Ci- 
C4-AlkyIthio-Ci-G6-alkyl oder fur gegebenenfalls durch Methyl, 
Ethyl, tert. -Butyl oder Methoxy substituiertes C3-C5-Cycloalkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituier- 
tes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, 
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Benzyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Mediyl 
substituiertes Furanyl, Thienyl oder Pyridyl steht, 

fiir Ci-Ci4-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl oder Ci-C4-Alkoxy-C2-C6- 
alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Methyl oder Methoxy substituiertes C3-C6- 
Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substitu- 
iertes Phenyl oder Benzyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert.- 
Butyl, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Cyano oder Niu-o substituiertes Phenyl oder 
Benzyl steht. 
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r4 und r5 unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
Oder Chlor substituiertes Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Alkylamino, Di-(Ci-C4-alkyl)amino oder Ci-C4-Alkylthio oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Cj- 
C2-Alkoxy, Ci-C2-Fluoralkoxy, Ci-C2-AIkylthio, Ci-C2-Fluoral- 
kylthio Oder Ci-C3-AIkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio stehen, 

r6 und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-C4-Alkyl, C3-C6- 
Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyl oder Ci-C4-Alkoxy-Ci- 
C4-alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Tri- 
fluormethyl, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-G4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl oder zu- 
sammen fiir einen Cs-Cg-Alkylenrest stehen, in welchem gegebe- 
nenfalls eine dem Stickstoffatom nicht direkt benachbarte Me- 
thylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 



Q fur 



\ \ \ e \ 

^CHOH ; 0=0 ; ^C=N-R' ; ^C=N-0-R' 



C=N-N Oder P\ . steht, 

/ \io / or" 



r9 fur Wasserstoff, fur Ci-C4-Alkyl, fur Cs-Cg-Cycloalkyl oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
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n-Propyl, iso-Propyi, tert. -Butyl, Methoxy, Trifluorraethyl, 
Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder Beiu^l 
Oder fiir CO-Rl', COzR^', SOjRl', CONHj, GONHRl^ oder 



Rio fiir WasserstofF oder Methyl steht, 

Rii und R^^ gleich oder verschieden sind und fur Methyl oder Ethyl stehen, 
m fur 1 steht, 

Rl' unabhangig von R^ fiir die oben fiir R^ als ganz besonders bevorzugt 
genannten Bedeutungen steht und 

R2' unabhangig von R^ fiir die oben fiir R^ als ganz besonders bevorzugt 
genannten Bedeutungen steht. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 
I, dadurch gekennzeichnet, dal3 man zum Erhalt von Verbindungen 

(A) der Formel (I- 1 -a) 




(M-a) 



in welcher 
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Q, X, Y, Z, m und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 

5 Verbindungen der Fonnel (II) 




in welcher 

10 Q, X, Y, Z, ra und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



r8 for Alkylsteht, 

15 

in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und in Gegenwart einer Base 
intramolekuiar kondensiert, 

(B) zum Erhait von Verbindungen der Formel (I-2-a) 

20 




(I.2-a) 
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in welcher 

Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der Formel (III) 



20 




(in) 



in welcher 

10 Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolekular kondensiert, 

1 5 (C) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (I-3-a) 

P-(CH,)„ 




in welcher 

Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der Formel (IV) 
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S 





R' 



O 




X 



(IV) 



w 



Y 



in welcher 



Q, X, Y, Z, m, n und die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und 



W fur WasserstofF, Halogen, Alkyl steht, 

in Gegenwatt eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Saure 
intramolekular cyclisiert und gegebenenfalls anschlieOend die so erhal- 
tenen Verbindungen der Formeln (I-l-a), (I-2-a) und (I-3-a) jeweils 

(Da) mit Saurechloriden der Formel (V) 



Hal 




R 



(V) 



O 



in welcher 



die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat und 



Hal filr Halogen steht 



Oder 
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(P) mit Carbonsaureanhydriden der Foraiel (VI) 

Rl-CO-O-CO-Rl (VI) 

5 in welcher 

die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
10 nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; oder 

(E) mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethiolestem der 
Formel (VH) 

15 R2-M-C0-C1 (vn) 

in welcher 

R2 und M die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

20 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; oder 

(F) mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisens^ure- 
25 estem der Formel (VIII) 



T (vni) 

S 



in welcher 



30 



M und R2 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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10 



15 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalis in Gegenwart eines Saurebiademittels umsetzt; oder 

(G) rait Sulfonsaurechloriden der Forme! (IX) 

R3-S02-C1 (IX) 

in welcher 

R3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; oder 

(H) mit Phosphorverbindungen der Formel (X) 



1! -^f^5 



L 

in welcher 

20 

L, und R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen steht, 

25 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; oder 

(I) mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XI) oder (XII) 
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Me(0Rl3)j (XI) ^ (Xn) 

,15 



in welchen 

5 Me fur ein ein- oder rweiweitiges Metall, 

t fur 1 Oder 2 und 

Rl3, Rl"^, Rl5 unabhangig voneinander fur WasserstofF oder AlkyI 
10 stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt; oder 

(Ja) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIII) 

15 

r6.n=C=L (XIII) 

in welcher 

20 R6 und L die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 

25 (P) mit Carbamidsaurechioriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der For- 

mel (XIV) 
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(XIV) 



10 6. 



15 



7. 

20 



in welcher 

L, und R'^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindenaittels, umsetzt. 

Verbindungen der Formel (II) 



in welcher 

Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R^ arAlkylsteht 
Verbindungen der Formel (XVII) 
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(XVII) 



in welcher 



Q, m, X, Y, Z und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



8. Verbindungen der Formel (III) 




(in) 



10 



in welcher 



Q, X, Y, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



R8 fur Alkyl steht. 



15 9 . Verbindungen der Formel (IV) 
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CO 



w 



Q 



X 



(IV) 




Y 



in welcher 

Q, W, X, Y, Z, m und n die oben angegebenea Bedeutungen haben und 
R8 fUr Alkyl steht. 

10. Schadlingsbekampfungsmittel oder herbizide Mittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einer Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 . 

11. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemSC Anspruch 1 zur 
Bekampfung von Schadlingen und Unkrautem. 

' 12. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen und Unkrautem, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 auf 
Schadlinge bzw. Unkr&uter und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln und herbiziden 
Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) ge- 
m^B Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln ver- 
mischt. 
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